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MEMORIA DESCRIPTIVA
gue se presenta para unir a ia solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 12 de Septiembre de 1966, con el n2 331.125
~ en
ESPANA
por VEINTE aiios

a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad nor-

teamericana, establecida en 30 Algonquin Road, Des Plai-

nes, Illinois, Estados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA REGENERAR UNA ZEOLITA DESACTIVADA"

-— - - ——— — — — — o -

Esta invencidn se refiere a un método para

regénerar la actividad de sorbentes de zeolita, con el
fin de poner de nuevo al agente de sorcidn en un estado
activo para la sorcidn. Mas especificamente, esta inven-
cién se refiere a un método para regenerar un lecho fijo
de tamices moleculares desactivados, que han sido emplea
dos en la separacidn de hidrocarburos de cadena recta a

partir de un material de alimentacidn que también contie
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ne sus isbmeros de cadena ramificada y sus anilogos ci-
clicos, implicando dicho método las bperaciones de ha-
cer pasar un flaido de hidrocarburo que contiene agua
a través del lecho de tamices desactivados, a una tempe-
ratura inferior a aproximadamente 1772C, hasta que el con
tenido de agua de los tamices esté& en equilibrio con el
del fliido hidrocarbonado, hacer pasar agua liquida a
través del lecho de tamices a una temperatura inferior
a aproximadamente 1772C para desplazar el hidrocarburo
del lecho; y continuar el paso de dicha agua a través del
lecho de tamices a una temperatura inferior a aproximada-
mente 1772C hasta que los tamices estén sustancialmente
regenerados, después hacer pasar un flaido hidrocarbona-
do a través del lecho para desplézar el agua del lecho,
manteniendo mientras tanto una temperatura inferior a
aproximadamente 1772C, hasta que el contenido de agua
del efluente hidrocarbonado procedente del lecho es in-
ferior a una concentracidén predeterminada, y después ha-
cer pasar el fluido hidrocafbonado a través del lecho de
tamices, aumentando mientras tanto la temperatura del le
cho hasta menos de 3712C, para hacer disminuir el conte-
nido de agua de los tamices hasta una concentracidn pre-
determinada.

Se'conocen varios procedimientos del tipo
de sorcidén en los que se emplean sorbentes~especificoé,
para la separacidén de compuestos apoyindose en su estruc
tura molecular y/o composicidn quimica, empleando un sor
bente inorgénico que contiene poros en los gue uno o més

de los componentes de la mezcla gque pertenece a una cla-

_se particular de sustancias es sorbido selectivamente y
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retenido en los poros del sorbente, pero en los que uno
o mis componentes gue pertenecen a otra clase de sustan
cias son reéhazados por el sorbente. Los sorbentes que
tienen esta capacidad selectiva de sorcidn son general-
mente de tipo inorgénico tal como ciertos carbones espe-
cialmente activos, pfeparados por ejemplo por carboniza-
cién de lodos Acidos, alGmina especialmente activada, y
una clase de sorbentes del tipo de la zeolita, qué com—
prende ciertos almino-silicatos metélicos, particular-
mente los silicatos zeoliticos deshidratados que contie-
nen cationes, que por deshidratacién contienen aberturas
de poros de un diémetro de la seccidn transversal fijo.
Estos cationes se seleccionan generalménte a partir de
hidrégeno, amoniaco, metales alcalinos y metales alcali-
notérreos. La mayoria de las zeolitas tienen una eleva-
da capacidad de sorcién para las moléculas polares, y al-
gunas de ellas tienen aberturas uniformes de poros sufi-
cientemente pequefias como para permitirlas separar molé-
culas en funcidén de sus tamafios moleculares. Estas Glti-

mas zeolitas, llamadas tamices moleculares, son Gtiles,

por ejemplo, en la separacidén de hidrocarburos de cadena

recta de sus isémeros de cadena ramificada y sus anélo-
gos ciclicos, porque los didmetros de las secciones trans
versales de dichas aberturas de los tamicés moleculares
no permiten la entrada de compuestos que tengan diAmetros
moleculares ma&ores que los compuestos de cadena recta.
Otros tamices moleculares que tienen aberturas de poros
mayores o menores son utiles para efectuar la separacién
de hidrocarburos diferentes a los de cadena recta. Un sor

bente especifico que tiene propiedades de tamiz molecular
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péra separar componentes de cadena recta es el tamiz
molecular de 5 angstroms de altmino-silicato de calcio.
El procedimiento de regeneracidén que mds adelante se des
cribe en la Memoria es aplicable a las zeolitas, y par-
ticularmente a los sorbentes de tamiz molecular emplea-
dos en procedimientos de separacibén. En la mayoria de es
tos procedimientés el sorbente se va desactivando gra-
dualmente durante su empleo, como resultado de lé sorcidn
de compuestos polares gue contaminan- el material de ali-
metacidn, o debido a la sorcidn de compuestos de pesos
moleculares superiores, que son retenidos por el agente
de sorcién con mayor tenacidad que el componente sorbido
selectivamente del material de alimentacién. Asi, cuando
se emplea alimino-silicato de calcio, que tiene unos dié
metros de las aberturas de los poros de aproximadamente
5 unidades angstrom, para la separacidh de hidrocarburos
de cadena recta de sus isbémeros de cadena raﬁificada’y
de sus anilogos ciclicos, después de un periodo de uso
tiende a disminuir la velocidad y capacidad del sorbente
para sorber los componentes de cadena recta. El examen
del tamiz molecular desactivado indica que los responsa
bles de la desactivacidén son los compuestos polares, y
especialmente los de alto peso molecular. Estos compues-
tos comprenden compuestos alifiticos polinucleares y he-
terociclicos que contienen nitrégeno, oxigeno y azufre
que, por su naturaleza polar, tienden a ser retenidos
por el sorbente con mayor tenacidad que los componentes
de cadena recta del material de alimentacién. Otros com
puestos polares incluyen los hidrocarburos policiclicos

aromaticos de alto peso molecular.
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La estructura porosa de un tamiz molecular

se compone, al parecer, de una serie de cavidades entre
lazadas conectadas por las aberturas de sus poros. Las
aberturas de los poros son de tamafio uniforme, y en cier
tas aplicaciones son responsables de la separacidn de
componentes del material de alimentacién segiin tamafios
moleculares. Hay un cierto nGmero de aberfuras de poros
sobre la superficie del tamiz, y cuando las sustancias
contaminantes polares son adsorbidas en la abertura del
poro o cerca de ella, dichos compuestos pueden bloguear
de modo efectivo el paso de los compuestos de cadena rec

ta a través de la entrada o abertura del poro. Por consi

.guiente, aun cuando en las cavidades intermnas hay un vo-

lumen adecuado pafa sorber compuestos de cadena recta,
la velocidad de sorcidn a las cavidades se hace tan baja
que hace que el tamiz sea incapaz de separar eficazmente
el componente de cadena recta. Es evidente también que
incluso una pequeila cantidad de sustancias contaminantes
polares puede desactivar de modo efectivo a los tamices
moleculares, situéndose estratégicamente en las abertu-
ras superficiales de los poros. Aunqﬁe la concentracibn
de estas sustancias contaminantes polares en el material
de alimentacidn puede reducirse empleandoloperaciones de
pretratamiento tales como el refino hidrogenante o em-
pleando una cémara de seguridad de un adsorbente o simi-
lar, una pequefia cantidad alcanzari invariablemente la
zona de sorcibén, se acumulari sobre los tamices y final-
mente desactivari el tamiz. Aun cuando los tamices pueden
regenerarse eliminando las sustancias contaminantes por

combustidn en presencia de oxigeno, este método implica
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usualmente retirar los tamices de la cémara de sorcidn

y colocarlos en una zona de contacto de tipo comercial,
debido a las altas temperaturas requeridas. Ademas, tal
método de combustidén puede tender a cuarteér y carboni-
zar los tamices, y el residuo que se encuentra en el in
terior de los poros puede tener tendencia a resipificag
se o a sufrir varias reacciones de condensacidn, que pue
den taponar los poros y danar los tamices de un modo per
manente. En cualquier caso, el.retirar los tamices de

la cémara de contacto es una operacidn lenta y costosa,
Yy por tanto es preferible regenerar los tamices en la
camara de contacto, haciéndoles recuperar simulténeamen-
te su velocidad y capacidad iniciales para sorber los
hidrocarburos de cadena recta.

Los procedimientos de separacidn en los que
se usan estos tamices emplean usualmente un lecho fijo
de tamices contenido dentro de una cémara de contacto,
asi como dos fraccionadores, uno para separar el desor-
bente de la corriente de extracto (la corriente rica en
hidrocarburos de cadena recta), y el otro para separar
el desorbente de la corriente de refinado ( la corrien-
te pobre en hidrocarburos de cadena recta). El desorben
te es de un intervalo de ebullicidén lo suficientemente
diferente del de los componentes del material de alimen
tacidén como para hacerle fAcilmente separable de los mis
mos por fraccionamiento ordinario, Un procedimiento ti-
pico se lleva a cabo introduciendo continuamente el mate
rial de alimentacidén en una zona y el desorbente en una

segunda zona de la cAmara de contacto, retirando mien-

‘tras tanto simulténeamente el refinado de una tercera zo-
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na y el extracto de una cuarta zona de la cémara de con
tacto, manteniendo una corriente que circula continua-
mente a tfavés de ia cadmara, y cambiando periédicamenfe
el punto de la camara de contacto en el que se introduce
el material de alimentacidén, cambiando mientras tanto si
multéneamente los puntos de introduccidn de desorbente

y de descarga de refinado y sorbato o material sorbido.
La corriente de refinado se envié a un primer fracciona-
dor en el que los componentes del material de alimenta-
¢16n se separan de los componentes del desorbente, y los

componentes del desorbente se reciclan a la cémara de con

" tacto. La corriente de extracto se envia a un segundo

fraccionador en el que los componentes del material de
alimentacidn se separan de los componentes del desorben-
te, y el desorbente se recicla a la cémara de contacto.
Estos dos fraccionadores se emplean convenientemente en
el procédimiento de regeneracién de la presente invencidn,
aunque puede emplearse cualquier columna dé fraccionamien
to equivalente.

Asi pues, el objeto de esta invencidén es re-
generar‘zéolitas'desdctivadas, y mas especificamente, pro
porcionar un procedimiento de regeneracidn que separa de
un modo eficiente y econbmico los compuestos desactivado-
res, usualmente polares, de los tamices moleculares, y de
este modo restablece la capacidad de los tamices para lle
var a cabo la separacidén de los hidrocarburos de cadena
recta a partir de un material de alimentacidn que tam-
bién contiene sus isdémeros de cadena ramificada y sus ani
logos ciclicos. El procedimiento comprende lavar los tami

ces con un liquido que contiene agua en condiciones espe
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cificas, para evitar danar hidrotérmicamente.a los tami
ces. :

Seglin esto, la presente invencidn proporcio
na un método para regenerar una zeolita desactivada, que
comprende mojar la zeolita poniéndola en contacto con
una mezcla de hidrocarburo y agua a una temperatura infe
rior a apqpximadamente 1772C, lavar la zeolita mojada
coﬁ un liquido que contiene agua, a una temperatura in-
ferior a aproximadamente 1772C hasta que la zeolita es
regenerada sustancialmente, desplazar el liquido que con
tiene agua de la zeolita, poniéndola en contacto con un
fluido de hidrocarburo a una temperatura inferior a apro
ximadamenté-l??gc, y secar la zeolita poniéndola en con
tacto con hidrocarburo vaporizado a una temperatura infe
rior a aproximadamente 371¢eC.

En el dibujo anexo se muestra un diagrama
dé flujo y la disposicién‘del equipo adecuado para lle-’

var a cabo el procedimiento de esta invencidn. La céma-

ra de contacto 1 contiene un lecho fijo de tamices mole-

culares 2. La clmara puede contener un lecho fijo conti-
ﬁuo de tamices, o una serie de lechos fijos mls pequefios
superpuestos, separados por rejillas de soporte adecua-
das o por dispositivos similares. Para esta descripcibn
se supone que la clmara se ha empleado en la separacibn
de hidrocarburos de cadena recta de un material de ali-
mentacién mixto y que los tamices han llegado a desacti
varse, como se demuestra por el hecho de que ha dismi-
nuido la velocidad de intercambio entre los componentes
de cadena recta del material de alimentacidén y los compo

nentes de cadena recta del desorbente. Aunque el procedi
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miento de regeneracibén puede comenzarse directamente en
presencia del material de alimentacidn y del hidrocarbu-
ro desorbente (es decir, sin separarlos), preferiblemen-
te el material de alimentacidn y los hidrocarburos desor
bentes de eliminan primero de la cémara de contacto. Es-
to se consigue faAcilmente arrastrando dicho material de
alimentacidén y dicho desorbente con una corriente de otro
fldido de hidrocarburo. En algunos casos puede ser sufi-
ciente separar solamente los hidrocarburos de alimenta-
cibén de la camara de contacto, y esto se consigue de un
modo conveniente desplazando por completo el material de
alimentacidén con desorbente. Aunque para la eliminacidn
por arrastre puede emplearse satisfactoriamente cualguier
hidrocarburo, se emplea prefériblemente un hidrocarburo
ligero seleccionado del grupo que consta de butano, pen-
tano y hexano. Como medio de arrastre actha un flGido de
hidrocarburo contenido en el recipiente 3, y éale del de
poésito o recipiente 3 de compensacidén o regulacidén a tra
vés de la conduccidn 4 que contiene el calentador~é, del
conducto 7 que contiene la vAlvula 9, y del conducto 10,
Yy entra en la céﬁara 1, donde desplaza a los hidrocarbu-
ros de alimentacidén y del desorbente. El efluente proce-
dente de la operacidn de desplazamiento, incluyendo el
flGido de hidrocarburo, el desorbente y el material de
alimentacidn, se descarga de la camara 1 y pasa, a tra-
véé de los conduétos'll, 13 y 40 y de las vAlvulas 12 y
39, a una columna de redestilacidn 41. La columna de re-
destilacidn se.hace trabajar de modo que separa el flhi-
do de hidrocarburo (el medio de arrastre) del material

de alimentacidén y del desorbente (siendo generalmente di-



10

25

30

-

AR

cho fliido de inferior punto de ebulliciSn), Y por con |

siguiente el vapor de cabeza gue comprende el flhido de

hidrocarburo ligero se separa de la columna 41 a través

de la conduccidn 42,'que contiene el condensador 43, y
se lleva a un depésito-superior 44. Una parte de la co-
rriente éuperior se hace volver a la célumna 41 como re-
flujo~(conduccién 48) y la parte restante se recicla al -

depdsito 3 de regulacidén a través de las conducciones 49

y 29. Los hidrocarburos de alimentacién y del desorbente

se separan de la columna 41 a través de las conducciones
51 y 54, haciéndose volver una parte a la columna a tra-
vés de la conduccidén 52 y del calentador 53 del equipo

de transferencia de calor productor de vapor. Esta dispg

- sicidn particular permite la recuperacidén completa del

_flﬁido~hidrocarbonado empleado como medio de arrastre.

En un procedimiento alternativo, el desorbente puede em-

.. plearse en pfimer lugar de la cAmara 1 los componentes

del material de alimentacidn, y después el hidrocarburo
ligefb:se emplea para desplazar el.desorbente de la mis-

ma forma que la explicada anteriormente. Cuando el desor

. bente es de por si un hidrocarburo ligero, no es necesa-
rio emplear un fliido de hidrocarburo ligero diferente

" como medio de arrastre. Ademis, cuando la cémara 1 se ha

ce trabajar para separar los componentes de cadena rec-

‘ta de un material de alimentacién hidrocarbonado, la tem

peratura de los tamices se mantiene generalmente dentro

del intervalo de entre aproximadamente 14989C y aproxima-
damente 2882C. Es preferible gque las temperaturas sean

reducidas a menos de 1779oC, y preferiblemente hasta apro

. ximadamente 1219C antes de que sea introducido en la cé-

-10 -
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mara el flGido de hidrocarburo. El fldido de hidrocarbu-
ro contiene una concentracidn apreciable de componentes
de cadena recta, por ejemplo en el intervalo de desde
aproximadamente 5% a aproximadamente 100%, y preferible-
mente se somete a un refinado hidrogenante para asegurar
la ausencia de cualquier sustancia contaminante no desea
ble.

Después de' la operacibén de lavado por arras
tre, el lecho de tamices esta preparado para ser regene-
rado. Como el objeto final del procedimiehto de regenera
cidén es separar de los tamices los componentes polares
por lavado con agua liguida, primeramente es necesario
mojar los tamices con agua. No obstante, si los tamices
se exponen al agua a temperaturas que éobfepasan signifi-
cativamente de 1772C, la estructura del tamiz molecﬁlar

se dafiard por accidn hidrotérmica. Cuando se pone en con

tacto el agua con tamices relativamente secos, hay una

fuerte tendencia a que los tamices adsorban agua, gene-
rando calor debido al calor de adsorcibén. Este calor pue
de hacer que aumente excesivamente la temperatura de los
tamices, creando asi una posibilidad de dafiar hidrotérmi-
camente los tamices. Por consiguiente, la forma en que
los tamices se exponen primeramente al agua es un elemen
to critico en el procedimiento. Preferiblemente se emplea
un.. flGido de hidrocarburo como diluyente Que gdsorbe ca -
lor, conjuntamente con el agua, cuando en la opéracién

de mojado se ponen por primera vez los tamices en contac
to con el agua, para asegurar un contacto uniforme del

agua y los tamices, sin excesiva elevacidén de la tempera

~tura. Este contacto se efectlia preferiblemente en la fase

- 11 -
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de vapor. Esfo se lleva a cabo convenientemente vapori
zando él agua, vaporizando el hidrocarburo ligero, com
bihando los vapores en una concentracidn predetermina-
da, y haciéndo pasar la mezcla de vapores a través de

la‘cémara 1,'hasta que la concentracidén de agua en la

mezcla efluente que circula por la conduccidén 11 es sus

tancialmente la misma que la concentracidn del agua en
la mezcla entrante en la conduccién 10. Esta operacidn
de’mojédo puede realizarse también poniendo en contacto
los tamices con hidrocarburo liquido que contiene agua

disuelta, o con hidrocarburo liquido que contiene agua

. en suspensibén. La concentracidén de agua en el fldido de

hidrocarbufo ¥ la temperatura del lecho de tamices son
variables importantes en esta operacidén de mojado. Aun-
que puede emplearse una concentracién de agua de hasta
el 50%, pfeferibleménté la concentracidn de agua es de
menos de 10% en pesd, y una Cangntracién alin mas desea
ble es de menos de 5% en peso. Como se ha indicado, la

tempe#atgra del lecho de tamices no ha de sobrepasar

_loé 1772C aproximadamente durante la Qperacién de moja-

~do, para evitar dafiar hidrotérmicamente a los tamices.

Se ha_observado'que.a 2042C tiene lugar deterioro hidro-

térmico, pero noba 177eC. Por lo tanto la temperatura pue
de'sef variada én unos grados por encimé de 1772C ocasio
nalmente o durante breves periodos, pero generalmente

esta temperatura gafantiza un margen de seguridad para
impedir el deterioro hidrotérmiéo. Sin embargo, la tem-
peratura durante la 0pgrac16n de mojado se mantiene pre
feriblemente a aproximadamente 1212C para estar absolu-

tamente seguro de impedir el deterioro hidrotérmico. La

-12 -
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cémgra se hace trabajar preferibIdfente a presiones re
létivamente bajas y temperaturas de aproximadamente
1212C cuando se mojantlos tamices con una mezcla de agua
e hidrocarburo en fase de vapor. Una presidén muy adecua-

da es de 3’4 atmbsferas aproximadamente. Se prefiere el

‘mojado en fase vapor porque el agua tiene una solubili-

dad muy baja en los hidrocarburos ligerbs.
Haciendo referencia al dibujo, el hidrocar-

buro se introduce en el lecho de tamices en la fase de

- vapor haciéndole pasar desde el recipiente 3 a través de

las conducciones 4, 7 y 10, del calentador é y de la val-
vula 9. Se hace pasar agua desde el recipiente 5, a tra-

vés de la conduccidén 6 y el @lentador 55, a la conduccién
7, desde la que contin@a, juntamente con el hidrocarburo,
hasta la chmara 1. Se emplean los calentadores é ¥ 55 pa- -
ra vaporizar el flaido de hidrocarburo y el agua, respec
tivamente. E1 efluente procedente de la chmara 1 pasa, a
través de las conducciones 11, 13.y 40 y de las valvulas
12 y 39, a la columna 41 de redestilacidén. El1 flfido de

hidrocarburo se recupera, y se recicla hasta el recipien-

te 3, como se ha explicado anteriormente. Preferiblemente,

la operacidén de mojado se continia hasta que el contenido
de agua de los tamices esta en equilibrio con el hidrocar
buro mojado, indicé&ndose esta situacidén cuando la concen-
tracidén de agua en la conduccidn 10 es aproximadamente
igual a la de la conduccidén 11.

Una véz finalizada la operacidn de mojado,
los tamices estan preparados para ser lavados con un 1li-
quido que contiene agua. Esto se inicia preferiblemente

elevando suficientemente la presidén en la clmara para man

- 13 -
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tener el agua en fase liquida a la temperatura empleada,

y haciendo pasar después hacia arriba agua liquida a

través de la clmara 1. La operacidn de lavado se lleva
. a cabo, alternativamente, haciendo pasar una suspensidn

Jdg agua iiquida'e hidrocarburo a través del lecho de ta-=

mices. En este caso se descarga agua del recipiente 30
y se hace pasar a la cémara 1 a través de las conduccio

nes_Sl; 33 y 11 y de la valvula 36. El agua circula ha-

cia arriba a través del lecho fijo de tamices, y despla-

za el fl@ido de hidrocarburo de la cdmara 1. Cuando se

introduce el agua en primer lugar en la cémara 1, la tem

-peratura se mantiene preferiblemente por debajo de apro-

xlmadamente 939C, para asegurarse de que se evita el de-

1ter10ro hldrotermlco.lEl efluente pasa, a través de las

conducciones 10, 38 y 13 y de la vAlvula 37, a un reci-

‘.'plente de separaclén 56 en el que el agua y el hidrocar-

buro ligero forman dos fases. La temperatura del lecho
de tamlces se mantiene preferlblemente a desde aproxima-
damente 380 hasta aprox1madamente 1772C durante la opera
cidén de lavado, y el agua se desioniza o destila prefe-
riblemente. Una vez que el agua liquida ha desplazado
alihidrocarburo ligero, es preferible cambiar a unvlava-
do qénAagua descendenfé, porque éste permite mayores ve-
locidadés de péso a'través del lecho de tamices, pero sin
levantar losvtamicés, evitando asi el desplazamiento de
los tamices, las béntallas y otros medios de sujecidn éi
tuados en el interior de la cémara. Generalmente es pre-
ferible‘hacer pasaf un volumen predeterminado de agua a
través del lecho de tamices durante la operacién de lava

do, y haciendo pasar el agua hacia abajo se reduce el

--14 -
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tiempo requerido para el lavado con agua. Dicho volumen
predeterminado se selecciona preferiblemente entre apro
ximadamente 1 y'aproximadaﬁente 25 volimenes de agua por
volumen de tamices. El lavado por circulacidn descenden-
te se consigue haciendo pasar agua desde el recipiente
30 a través de las conducciones 31, 33, 34 7 y 10 y de
las valvulas 35 y 9 (cerrandose la vllvula 36), e intro
duciéndola finalmente en la cémara 1.

Para hacer pasar un volumen sustancial de
agua a través de la cémara 1 en una instalacidn a escala
‘comercial, es preferible econdémicamente recupefar el agua
pafa volver a emplearla subsiguientemente. Esto se consi-
gué haciendo pasar el efluente del lavado con agua, a
través de las conducciones 11 y 13, al recipiente 56, y
de aqui, a través de las conducciones 60, 62 y 63, a la
columna separadora 15. Este efluente del lavado con agua
contiene algunos de los compuestos polares que han de
eliminarse antes de volver a utilizar el agua. Se ha com
probado que haciendo trabajar la columna de separacidn
de modo que lleve aproxiﬁadamenteAel 5% del agua intro-
ducida por la parte superior, los compuestos polares mis

pesados saldrin también en la corriente superior. Por lo

tanto, no es necesario vaporizar todo el efluente de agua

para separar los compuestos polares. Asi pues, la colum-
na 15 actia por lo tanto, como una columna de separacién
con vapor de agua, transportando los compuestos polares
juntamente con vapor de agua a través de la conduccién
16; y pasando la corriente superior a través del conden-
sador 17 a un depdsito superior lé..Una parte del agua

se ‘devuelve como reflujo a través de la conduccidn 20 y
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de la.Qélvula 65, mientras que el resto de la corriente
neta superior se separa a través de la conduccidn 21.
La corriente de agua peta superior contiene una elevada
concéntracién de carbonilo y comprende aproximadamente
5% en vdlumén del material cargado en la columna separa
dora. Las colas brocedentes de la columna separadora se
_deséa;gén a través de la conduccidn 22, circulando una
‘parte a través de la conduccién 26 y del equipo 25 de
transferencia de calor que produce vapor antes de ser de
vuelta a la columna fraccionadora 15, ¥ circuiando la
parte'ﬁefa_de colas a través de la conduccidén 32, bien
volviendo al depbésito 30 o a la cAmara 1. Si se desea, se

filtra el agua de reciclo para separar cualquier sélido

. 0 producto de corrosidn tal como la herrumbre, antes de

éer devuelta a ié céﬁara 1.
‘Una vez que se ha hecho pasar un volumen pre
determinado de agua a través del lecho de tamices, es ne
" cesario secar.suficientemente los tamices por devolver-
les su contenido inicial de agué para separar componentes
de cadena recta. Tampoco en este caso es suficiente ca-
'lentar.merameﬁte ios tamices para expulsar el agua, a cau
sa del peligro de deterioro hidrotéfmicp. Ademas, los com
puestos polares tienen una‘baja-solubiliddd en la fase
del agua, y aungque son eiiminados de un modo efectivo de
los tamices por.lavado, pueden estar presentes atn en
otros sitios de la cAmara 1. Por consiguiente es prefe-~
rible desplazar el agua de la cémara 1 con flhido de hi-
drocarburo seco, arrastrando asi los compuestos polares
residuales (que son solubles en dicho flfiido de hidrocar-

buro), y después de esto .aumentar gradﬁalmeﬁte las tempe-

- 16 -
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raturas, para secar los tamices hasta un contenido de
agua predeterminado en presencia del flaido de hidrocar
buro. Preferiﬁlemente, el fluido delhidrocarburo se ha-
ce circular hacia abajo como se ha explicado antes, mante
niendo.mientras tanto el lecho de tamices a una tempera-
tura de menos de 1§7QC para desplazar el agua de la céma

ra 1. El efluente procedente de esta operacidén de despla

zamiento, que contiene agua e hidrocarburo ligero, se ha
ce pasar, a través de la conduccién 13 y la véalvula 14,
al recipiente 356, donde se deja que el agua y el hidro-
carburo se separen en dos fases diferentes. La fase de
hidrocarburo mojado se saca por las conducciones 57, 59

y 63 y se hace pasar a la columna fraccionadora 15, mien
tras ‘que el agua se saca a través de la conduccibén 60, La
columna fracéionadora se utiliza para separar el agua res
tante de la fase de hidrocarburo, y asi se hace trabajar
de modo que separe por la parte superior aproximadamente
el 5% del maferial introducido por la conduccidn 63, que
es suficiente para secar el fllido de hidrocarburo. El
agua liquidaise separa del depdsito 18 por medio de la
conduccidn 20 (cerrandose la valvula 65). El hidrocarburb
se hace #olver, desde el depbsito 18, a la columna 15 a
través de la vélvula 66 y de la conduccibén 64. El hidro-
carburo ligero seco se separa de la parte inferior de la
columna separadora a través de la conduccidn 22, circu-
lando una parte a través de la conduccidén 26 y del equi-
po 25 de transferencia de calor que produce vapor, antes
de ser devuelto a la columna fraccionadora. La parte res

tante de hidrocarburo ligero seco se descarga a través

‘de la conduccidn 32. Como los compuestos polares de alto

- 17 -
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punto de ebullicién son solubles en el hidrocarburo li-

gero, no pueden extraerse fAcilmente de la corriente de

‘hidrocarburo. Por lo tanto, es necesario redestilar el

hidrocarburo ligero seco de la columna separadora antes
de reciclarle de nuevo a la camara l. Por consiguiente,
se cierra la valvula 67 y se abre la valvula 23, que con

duce al hidrocarburo seco, a través de la conduccidn 27

'y de la valvula 28, a la columna 41 de redestilacién (es

- tando cefrada la valvula 68). La columna de redestila-

cién se hace trabajar de modo que. separe los compuestos
polaﬁes de la parte inferior de la columna, y esto se con
‘sigue rgtiréndo una corriente de colas del 5% a través

de la conduccién 54. El hidrocarburo ligero seco y lim-
pio se reciclé al recipiente 3 por medio de las conduc-
ciones 49.y 29. La operacion de separacidén y redestila-
cidén se continGa hasta que ha pasado a través de la céama

ra 1 un volumen predeterminado de fliido de hidrocarburo

seco y limpio, es decir un volumen suficiente para ase-

gurar que todos'los'comphestos polares han sido elimina-
dos de la cémara 1. Este volumen predeterminado es prefe

riblemente desde aproximadamenté 1 hasta aproximadamente

. 10 volGmenes de flfiido de hidrocarburo por volumen de tg

mices. Después del paso de este volumen de f;ﬁido hidro-
6arbonado, todos los compuestos polares se habrén separa-
do por arrastre de la cémara 1. En este momento se detie
ne la operacidén de redestilacién cerrando la vélvula 28

y abriendo la vélvulé 65,-derivando asi la columna 41 de
redestilacidén. En la operacidn anteribr, el orden de pri
mero separar y déspués redestilar puedé invertirse para

conseguir el mismo resultado, aunque preferiblemente la

- 18 -
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redestilacidén se llevé a cabo primero.

Una vez que la columna de redestilacidn ha
sido puesta en derivacibén, se hace pasar continuamente
hacia abajo flhido hidrocarbonado seco a través de la cé
mara 1, preferiblemente en la fase de vapor, hasta que
Ia cantidad de.agua que sale del sistema de cabeza de la
conduccibén 20 de la columna separadora 15 es menos de apro
ximadamente 1 por ciento en peso del hidrocarburo que cir
cula a través de la cémara. La fase de vapor se mantiene
controlando la presidén en la cémara a aproximadamente 3’4

atmbésferas, y manteniendo la temperatura de la cémara a

'al menos aproximadamente 1212C. Cuando la cantidad de agua

que déja la conduccidn 20 es de menos de dicho 1%1 se au-
menta lentamente la temperatura de la camara 1, preferi-
blemente a una velocidad de aproximadamente 142C/h., has-
ta que se alcanza una temperatura suficientemente alta pa
ra secar los tamices hasta un contenido de agua predeter-
minado. Los tamices se secan generalmente hasta menos de
2% en peso de agua, alcanzindose facilmente esta concen-
tracidn elevando la temperatura incluso hasta 371eC, y
manteniendo la temperatura elevada durante algunas horas.
Preferiblemente, los tamices se calientan hasta una tem-
peratura de desde aproximadamente 204°C hasta aproximada-

#

mente 316°C, segin el contenido residual deseado de agua
de los tamices. Es preferible aumentar lentamente la tem
peraturé de los tamices. Si la cantidad de agua que deja
la conduccidn 20 es menor de dicho valor del 1%, la temfg
ratura puede aumentarse constantemente. Sin embargo, si
la cantidad de'agua gue sale de la conduccidén 20 sobrepa-

sa el valor de 1%, la temperatura ha de mantenerse apro-

- 19 -
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ximadamente'constante hasta que la cantidad de agua des-
ciende a menos de dicho 1%. Cuando la temperatura ha al-
canzado él maximo deseado, preferiblemente la camara se.
mantiene en ese estado durante un periodo de desde apro-
ximadamente 1 hasta aproximadamente 24 horas. En este mo
mento los tamices estédn completamente regenerados y se-

cos, y en condicién adecuada para su nueva utilizacidn.

Después se dejan enfriar la chmara y los tamices, y el

equipo de tratamiento estld preparado para un nuevo arran-

que.

EJEMPLO I

Se introducen tamices moleculares, con aber-
turas de poros de aproximadamente 5 unidades Angstrom, en
la cémara de contacto 1. Como material de alimentacidn se
emplea un queroseno que contiene hidrocarburos desde apro

ximadamente 10 hasta aproximadamente 16 Atomos de carbo-

Do por molécula'(Clo-CIG).'El material de alimentacidn

contiene aproximadamente 20% en peso de parafinas norma-
les y aproximadamente 12% en peso de compuestos aromati-
cos, siendo el resto isoparafinas y naftenos. Una desti-
lacidn del material'de alimentacidén muestra un punto. ini-
cial de ebullicién de aproximadamente 18890 Yy un punto
final de ebullicidén de aproximadamente 2492C. El procedi
miento se pone en marcha para separar las parafinas de ca
dena recta del material de alimentacidn por sorcidén se-
lectiva en los poros de los tamices moleculares. Un de-
sorbente hidrocarbonado con un namero de étomos de car-

bono en el intervalo de C7 a Cé Y que contiene aproxima-

- 20 -
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14

damente 50% de parafinas normales, %é“émﬁiﬁh para despla

zar en la zona de desorcidn los componentes del material
de alimentacidn sorbidos selectivamente. Una corriente
de refinado que comprende componentes del material de
alimentacién no sorbidos y desorbente se retira del pun-
to de aguas abajo de la zona de sorcidn, y se hace pasar
a un fraccionador del refinado para separar los componen
tes del material de alimentacidén del desorbente, después
de lo cual el desorbente se recicla a la cimara de con-
facto. Una corriente de extracto, que comprende componen
tes del material de alimentacidn sorbidos selectivamente
y desorbente, se retira del punto de aguas abajo de la

zona de desorcidn y se hace pasar a un fraccionador del

‘extracto para separar del desorbente los componentes del

material de alimentacidn, después de lo cual el desorben
te se combina con el desorbente del fraccionador de refi
nado y se reéicla a la cémara de contacto. Se introduce
continuamente material de alimentacién en la camara de
contacto, y se descargan continuamente refinado y extrac
to de la cémara de contacto hasta que se alcanza una du-
racidén o pefiodo de trabajo total de los tamices de apro

ximadamente 585 litros de material de alimentacién por ki

_logramo de tamices. Durante este periodo, la recuperacidn

de parafinas normales del material de alimentacibén en el
extracto, a pureza constante de parafinas normales en el
extracto, disminuye constantemente. A un periodo de tra-
bajo de los tamices de 610 litros por Kilogramo, la pure-
za en parafinas normales de la corriente de extracto (des
pués de separado el desorbente) es de 98°3% en peso, y la

recuperacidén total de las parafinas normales en el mate-

-.21 -
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rial de alimentacibén es del 64°0% en peso.

Poco después de haber obtenido }os resulta
dos antefiores, se interrumpe la entrada de material de
alimentacién y se detiene el procedimiento. El equipo se
dispone susfancialmente como se muestra en el dibujo ane
x0. El fraccionador (o columna fraccionadora) de extrac
to se emplea como columna de redestilacidn, y el frac-
cionador de refinado se empleé como columna de separacidn.
A continuacién, los tamices se regeneran de la manera si-
guiente: se interrumpe la entrada de material de alimen-
tacibén, y se emplea desorbente para desplazar el mate-
rial de alimentacidn de la chmara a 2322C; se emplea pen
tano para desplazar el desorbente de la chmara, a 121°C;
la presidén de la chmara se hace disminuir hasta 3’4 at-

mbésferas, y se hace circular hacia abajo, a través de la

clmara 1, pentano que contiene aproximadamente 1°4% en

peso de agua, en la fase de vapor y a una temperatura de

aproximadamente 1212C hasta que los tamices est&n sustan
cialmente en equilibrio con el pentano mojado; la pre-
sibén en la cémara se hace aumentar de nuevo hasta aproxi
madamente 17 atmdésferas, y se introduce agua liquida ha-
cia arriba a través del lecho de tamices, a una tempera-
tura de aproximadamente 932C, para desplazar él pentano;
después se hace circular hacia abajo el agua liquida,
hasta que han pasado a través del lecho aproximadamente
16 volGmenes de agua liquida por volumen de tamices, se-
parando mientras tanto el efluente de agua y reciclando
a la chmara el agua separada; a continuacidn se hace pa-
sar pentano hacia abajo a través del lecho, a 121oC y

aproximadamente 17 atmoésferas, para desplazar el agua 1li

- 22 -
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quida del-lecho, separaﬁdo y redestilando mientras tan-
to el pentane mojado, y reciclando el pentano separado

y redéstilado hasta que han pasadola través del lecho
aprokiﬁadamente S volﬁmenes.de pentano por volumen de
.tamices;.ia‘presién.en la cimara se hace disminuir basta

aproximadamente 3°4 atmésferas, se hace pasar pentano se

~co a través de la chmara, separéndose y recicléndose a

la cémara el efluente de pentano, aumentando mientras

']tanto la‘temperatura en la chmara hasta 2322C a una velo

cidad.de:ho mds de aproximadamente 14°C/h. ; la tempera-
-turé de 2329C ée mantiene durante un periqdo de 12 horas;
los tamices se enfrian hasta la temperatura ambiente, y
el éduipo de.tratamienfb se vuelve a disponer para el tra
bajo normal. ' |
L En el punto de aguas arriba de la zona‘de

sorcién de la clmara 1 se introduce el hismo material de
alimenfacién, Y se hace trabajar todo el procedimiento a
sustancialmente las mismas condiciones de trabajo que las

'empleadas antes de la regeneracidén. Una vez establecidas

. de nuevo unas condiciones regulares y uniformes de traba

jo, se lleva a cabo un balance de materia, que muestra
que la pﬁreza'én parafiné nbrmal de la corrientevde extraé
»to‘(déspués7de separédo el desorbente) es de 98'1% en pe-
so, y'lavrécuperacién fotal de las parafinas normales en
el maferiéi @é alimentacidn es de 99°1% en peso. La com-

paracién de estos resultados con los_resultados anterio-

- res a la regeneracidén demuestra que la regeneracidn ha reac

tivado los tamices hasta el punto de aumentar la recupe-

racidén de parafinas normales desde 64°0% en peso hasta

9971% en peso, a sustancialmente la misma pureza.

- 23 -
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SIS I T,

La presente sblicitud, que corresponde a
la presentada en los Estados Unidos de América, el 13 de

Septlembre de 1965 bajo el namero 486 789, se acoge a

los beneflclos del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

*_Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se préSentan para que sean objeto de esta solicitud de

Patente de Invencibén en Espaia, por VEINTE afios, son los
51gu1entes'~

l.~ Un procedimiento para regenerar una zeo
lita desaétivada qué comprende mojar la zeolita poniéndo
la en contacto con una mezcla de hidrocarburo-agua por de
bajo de aprdximadamente‘17720, lavar la zeolita mojada
con un liquidp_qué contiene agua por debajo de aproximada
_mente'l77§C'hasta que.la zeolita es regenerada sustancial

mente, desplazar el llquldo que contiene agua de la Zeo-

11ta lavada por contacto con el flliido hidrocarbonado por

: debago de alrededor de 177°C y secar la zeolita poniéndo

la en contacto.con hidrocarburo vaporizado por debajo de

alrededor de 371°C.

2.~ Procedimiento de la reivindicacién 1,

_ caracterizado porque es regenerado un lecho fijo de tami-

cesAmoleculares'de zeolita desacti&ada, y dicho lécho'fi-

. jo.de zeolita es mojado con una mezcla de hidrocarburo-agua

- 24 -
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que contiene menos del 10% en peso de agua.
3.~ Procedimiento de las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado porque la zeolita es mojada por con

tacto con una mezcla de hidrocarburo-agua mantenida en

fase de vapor.

4.~ Procedimiento de cualquiera de las rei

vindicaciones 1 a 3, caracterizado porgue la mezcla de

hidrocarburo-agua contiene menos del 5% en peso de agua.

5.~ Procedimiento de cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la zeolita es
mejada por contacto con la mezcla de hidrocarburo-agua a
alrededor de 1212C y a una presidn de alrededor de 3,4
atmésferas. .

6.~ Procedimiento de cualquiera de las rei

- vindicaciones 2 a 5, caracterizado porque la operacidn

de mojar la zeolita por contacto con una mezcla de hidro
carburo-agua‘sé continGa hasta que el contenido de agué
de la zeolita esti en equilibrio con el contenido de agua
de la mezcla de hidrocarburo-agua.

| ‘7.~ Procedimiento de cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el lavado de
la zeolita mojada con el liguido que contiene agua se co
mienza a una temperatura que no sobrepasa aproximadamente
932C. |

48.- Procedimiento de cualquiera de las rei

vindicacioﬁesfi a 7, caracterizado porque lé zeolita mo-
jada es Lavéda haciendo pasar inicialmente el liquido que
contiene agua hacia arriba en contacto con la zeolita has
ta que el”hidrocarburoves desplazado sustancialmente de

la zeolita, y esta.eS'despuésAde ello lavada haciendo pa-

- 25 -
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sar el liquido que contiene agua hacia abajo en contac-
to con la misma.

9.~ Procedimiento de la reivindicacidén 8,
caracterizado porque el lavado de la zeolita haciendo pa
sar ei liquido que contiene agua hacia abajo en contacto
con la zeolita se continha hasta que cada volumen de zeo.
lita'ha sido puesto en contacto con 1 a 25 vollmenes de
dicho liqﬁido.

10.~ Procedimiento de cualquiera de las rei

vindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la zeolita mo-

 jada es.lavada con agua destilada o desionizada.

11.- Procedimiento de cualquiera de las rei

vindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la corriente

' de efluente de la operacidn de lavar la zeolita con el

liguido que contiene agua es sometida a destilacién frac

cionada en la cual los compuestos polares eliminados de
la zeolita en dicha operacidén de lavado son llevados ha-

cia arriba como vapor y una corriente de colas que con-

‘prende agua es devuelta para nueva utilizacidn en dicha

"operacidn de lavado.

12.,- Procedimiento de la reivindicacién 11,
caracterizado porque en la destilacidn separadora alrédg
dor'del 5% del agua suministrada a dicha destilacidn es
eliminada como-una corriente de agua de cabezas neta.

13.- Procedimiento de cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 12, caracterizado porque el agua es dég
plazada de la zeolita lavada haciendo pasar un liquido
hidrocarbonado sustancialmente seco hacia abajo en con-
tacto con la zeolita.

14.- Procedimiento de la reivindicacidn 13,
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14.- Procedimiento de la reivindicacibén 13,
caracterizado porque el efluente de la operacidn de des-
plazamiento es separado en una fase de hidrocarburo y
una fase de agua, la fase de hidrocarburo es sometida a
una primera destilacidn en la cual el agua contenida en
dicha fase de hidrocarburo es eliminada en una corriente
de. vapor de cabezas e hidrocarburo residual sustancial-
mente seco es eliminado como colas, éstas son sometidas
a una segunda destilacidn en la cual los compuestos pola
res son eliminados en una corriente de colas y un hidro-
cabburo seco sﬁstancialmente limpio es eliminado como ca
beza Y devuelto para nuevo contacto con‘zeolita lavada.,

- 15.- Procedimiento de la reivindicacidn 14,
caracterizado porque la devolucidn de las cabezas de hidro
carburo de la segunda destilaci6n para nuevo contacto con
la zeolita se continfla hasta que cada volumen de zeolita
ha sido puesto en contacto con 1 a 10 volmenes de hidro
carburo, y después de ello la corriente de cola de hidro

carburo seco eliminada en la primera destilacidén es devuel

. ta sin nueva destilacidén para nuevo contacto con zeolita

lavada.

16.- Procedimiento de cualquiera de las rei
vindicaciones 13 a 15, caracterizado porque el paso de
hidrocarburo seco en contacto con la zeolita lavada para
desplazar de ella agua se continua hasta que el conteni-
do de agua del hidrocarburo cuando deja dicha zeolita es
menor de alrededor de 1% en peso.

17.~ Procedimiento de cualguiera de las’

reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque la zeolita,

-después de despiazar,el agua de la misma, es secada po-
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niendo en contacto la misma con hidrocarburo vaporiza-
do a una temperatﬁra‘comprendida entre 2042 y 3162C.

18.~ Procedimiento de la reivindicacidn

17, caracterizado porque la zeolita es secada continuan-

A_db el contacto de la misma con hidrocarburo seco como en

la operacidn de desplazamiento, mientras se aumenta la

temperatura a que se realiza dicho contacto dentro del

intervalo de 2042 a 3169C.

19.- - Procedimiento de la reivindicacidn 18,

caracterizado por aumentar la temperatura de contacto a

. una velocidad que no sobrepasa 142C por hora.

. 20.- Procedimiento de las reivindicaciones
18 6 19, cafacterizédo'porque, siempre que durante la ope
racibén de secado el contenido de agua del hidrocarburo
gque deja la zeoiita sobrepase el 1% en peso, no .se lle-
va a.cabo ningin otro aumento de temperatura hasta que
dicho contenido de agua disminuye por debajo de dicho 1%.
| 2l1.- Procedimiento de cualquiera de las rei

vindicaciones 18 a 20, caracterizado porque, después de

alcanzar una temperatura de secado mixima predeterminada,

- el contacto de zeolita con vapor de hidrocarburo seco se

continQa durante un periodo de una a 24 horas.

22,- Procedimiento seglin cualquiera de las’

‘reivindicaciones 1 a 21, caracterizado porque la zeolita

comprende un lecho fijo de tamices moleculares que ha si
do deéactivado.en la separacidn de @arafinas normales des
de un material de alimentacién que también contiene hidro
carburos ramifiqados.y/o_ciclicos, Y porgue la zeolita an

tes de la operaéién de mojado es liberada sustancialmente

de material de alimentacidén por contacto con un hidrocar-
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buro ligero.

23.~ Procedimiénfo segin la reivindicacién
22, caracterizado porque el hidrocarburo ligero es selec
ci&nado del grupo que consiste en butano, pentano y hexa
no.

24.- Procedimiento de cualgquiera de las rei
vindicaciones 1 a 23, caracterizado porque el hidrocarbg
ro utilizado en la operacidn de mojado y en las operacio
nes de desﬁlazamiento de agua y secado comprende pentano.

25.- Un procedimiento para regenerar una
zeolita desactivada.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en el dibujo que se acompana y pa
ré los fines que se han especificado. |

Esta Memoria consta de veintinueve hojas es

critas a miquina por una sola cara.

8 00T 1w

Madrid,
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