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Este invento se refiere a un método para el tratamiel

£

40 de los adsorbentes selectivos a base de tamices molscu=-
largé enpleados en la geparacidén de mezolas orgénicas, ba=
sada en las diferencias de dimensiones molecularss de 1os
componentes de la mezcla. MAs especialments, el invento se
refiere a la reactivacidn o restauracién de la actividad
de los tamices moleculares adsorbentes selectivos utiliza=-
dos en los procesos de separacidén, cuya selectividad ha dis
minﬁido por el uso.

Es conocido en la técnica, por ejemplo en la paten-
te estadounidense 2.908.639 de Carter, que los tamices mole-
culares adsorbentes selectivog de estructura tipo 5 ﬁ.utili
zados en la separacidén de hidrocarburos de cadena lineal de
las mezclas hidrocarbonadas, acimulan gradualmente depdsitos
alquitranosos y/o carbonosos, gue requieren un tratamiento
frecuente (o regeneracién) para separar egtos depdsitos y
restaurar la capaclidad de sorcidn del adsorbente selectivo
hagta su capacidad selectiva original o préxima a ella., Es—-
tos métodos pueden comprender el tratamiento del adsorbente
selectivo gastado con un digolvente apropiado para eliminar
del.mismd;cualquier depésito adherente soluble que pueda en
contrarse presente, seguido de la eliminacién de los restan-
tes depdsitos, por ejemplo depdsitos de carbdén o carbonosos,
mediante la combustién controlada wn presencia de un gas que
contenga oxigeno o de aire, para oxidar estos depdsitose Las
temperaturas de combustién adecuadas estdn comprendidas en-
tre 600° N 1000°F (315o ¥y 53800), eviténdose>temperaturas de
oombuétidn excesivas que destruirian o dafiarian la estructu~
ra oristalina del adsorbente que se estd tratando. No obatan

te, pueden producirse puntos calientes locales, y frecuente-
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mente se producen, en estos métodos de regeneracidén conoci
dos, con el resultado de que una parte de la fase o fases '
zeoliticas &el adsorbente selectivo se cambia a fase o
fages no zeoliticas que reducen la capacidad de sorcién de
la zeolita ouando se utilizan como adsorbente selectivo.

Ahora se ha enéonfrddo que después de someter un ta
miz molecular adsorbente selectivo a clerto nimero de es-
tas regeneraciones oxidativas, la capacidad de sorcién del
‘adsorbente para el componente preferentemente adsorbible
de la mezcla de hidrocarburos que se estéd tratando en el
proceso de separacibn, disminuye materialmente, es decir
del orden de 5 a 30 % de su capacidad origingl y esta pér-
dide de actividad no puede ser recuperada fécilmente medien
te las téonicas de regeneraclén actualmente conocidase

De acuerdo con el presente invento, la disminucién
o reduceidn de la capacidad adsorbente de un tamiz molecu~
lar adsorbente selectivo empleado .en un procedimiento de
separacién de hidrocarburos y que ha sido peridédicamente
regeneredo mediante combustidén controlada en presencia de
un gas conteniendo oxigeno, puede ser restaurada o materiall
mente mejorada por el método del presente invento que con-
siste en una primera etapa de tratamiento en la que se po~ '
ne en contacto dicho adsorbente selectivo regenerado con
una golucidn acuosa de una sal goluble en agua de un metal
alcalino, en cantidad suficiente para convertir el conte-
nido en catién intercambiable de dicha zeolita en el ca-
tion de dicho metal aloalino, una gegunda etapa de trata-
miento de la zeolita de metal alcalino formada con una so-
lucidén acuosa de hidréxido sddico para convertiir cualquier

fagse no zeollitica formada durante las diversas regeneracio-
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nes oxidativas en zeolita sédica y una etapa final de con-
taoto de la zeolita tratada resulitante con una solucién
acuosa de une sal soluble en agua que contengs el mismo
cation que ha sido separado de dicha zeolita en la primera
otapa de tratamiento para volver a convertir la porcidn
metilica alealina intercambiada de dicha zeollta en el ca-
tion de la citada sal soluble en agua.

. TH método del presente invento es aplicable a la
restauracién de la capacidad de cualquier zeolita perié- _
dicamente regenerada cuya capacidad de sorcidén se ha redu=
cido por el usoe. Dentro de los limites del invento estdn
inclufdas las zeolitas cristalinas naturales y/o sintéii-
cas, ‘tales como chabacita, analcita, facolita, gmelinita,
harmotoﬁe, mordenita y similares o formas modificadas de
estas zeolitas por cambio adecuado, de base. Las zeolitas
oristalinas sintéticas con tamafios de poros comprendidos
entre 3 y 15 unidades Angstrom, vendides con el nombre co-
mercial de zeolitas tipo Linde, son especiglmente adecug~
das para el tratamliento por el método del invento. Una
zeollita especialmente preferida es un aluminosilicato de
calcio y sodio conocido como adsorbente selectivé Linde
Tipo 5 X. o

Ia sal de metal alcalino utilizada en le primera etg
pa de tratamiento es una sal de. godio soluble en agua, por
ejenplo cloruro, sulfato; boratoycarbonato, bicarbonato,
aluminato, silicato, perdxido, fosfato o sus mezclas. En
la segunda etapa de tratamiento, se emplea preferiblemente
una solucidn acuoss de hidrdxido sédico, aungue también
pueden emplearse otras sales de sodlo solubles en agua Co=-

mo las utilizadas en la primera solucidn de tratamiento, en
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adicibn o como sustitutos del hidréxido sddicos

Ia tercera solucidn de tratamiento emplea una sal
soluble en agua que contiene el cation para reemplazar a
la porcidn sédica cambiada de la zeolitae

La concentracidn de la solucién de tratamiento pue-
de variar entre 2 y aproximadsmente 40 % en peso, siendo
una oconcentracién preferida la comprendida entre 5 y 20 %
en peso, aproximadamente, para un intercambio fdcil de la -
bases Los resultados mds satisfactorios se obtienen cuando
la solucidén de tratamiento se encuentra a temperatura ele—
veda, es decir, entre. unos 90o y 212°F (32° 5 10000) vy ge-
neralmente entre unos 150° v ZiOQF (65° ¥ 9900) a la pre-
s1én atmosférica y hasta unos 600°F (315°C) cuando se em~
plean vasijas a presidn, por ejemplo en las recristaliza-
ciones de las especies analoima y mordenita de las zeolitas
¥ zeolitas similares.

Puede ser necesario tratar el adsorbente selectivo
gastado varias veces en cada etapa con las soluciones acuo-
ses para efectuar la conversién completa del cation interw
camblables. En general, se han obtenido resultados satisfac-
torios con 2 a 4 tratamientos en cada etapa, de ﬁna dura-
cién de unos 15 a 150 minutos. Es innecesario un nidmero de
tratamientos guperior a 5 aproximadamente y cuando se em—
plean menos de 2 tratamientos se obtiene un intercambio in-

completo de la porcidn de ocation intercambiable del tamiz

moleculars Optativamente puede intercalarse enire cada tra-

famiento una etapa de lavado con aguae
. Facultativamente se puede lavar el tamiz molscular
tratado, después de cada tratamiento, en caso necesario,

con un agua de lavado ligeramente acidulada para eliminar
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todas las trazas de la solucidén de tratamiento, especial-
mente la solucién de hidréxido sdd;co en la segunda ota-
bae .

n la etapa de tratemiento final, en la que el ca~-
tion intercambiado es introducido de nuevo en el tamiz mo-
lecular 4 X, para producir un tamiz 5 &, se utiliza una
8olucién acuosa de una sal que cbntenga el cation necesa-
rio para sustituir al cation sodio de la zeolita por el
cation de dicha sals Por ejemplo, si se va a introducir
de nuevo el ion calcio en un temiz molecular 4‘3 gue ha
sido formado a partir de un tamiz 5 'Y desactivado por éamr
bio de base con una sal sSdica para formar la zeolita sé-
dica, seguido de tratamiento  con una solucién calstica pén
ra producii la cristalizacidén de cualquier fase o fases no
zeoliticas a la estructura de zeolite 4 i, se empleard
una sal cdleice como eloruro célcico, nitrato cdlcico,
formiato cdlcico, acetato cdlecico y similares. Si se van
a introducir de nuevo en el tamiz molecular oiros iones med
t4licos, como cine, magnesio, cafmio, estroncio, manganesos
eto, la solucién acuosa de tratemiento debe contener una
8al soluble en agua del ion metdlico apropiado, tal como
cloruro de cinc, cloruro megnésico, cloruro de cadmio, ete

Para conseguir'el grado deseado de reinstalacidén del
ion metélico‘gg:ei;iéﬁizfﬁolecﬁlar puede ser necesario un
tratamiento répetidb. B general comviens realizar ﬁoa 0
méds tratamientos. Es conveniente efectuar un lavado final
con agua para separar cualquier solucidén de intercambio re-
sidual ocluldae. A continuacidén el tamiz moleculér regenera-
do se seca y activa en la forms habitual calenténdolo al
aire para eliminar el agua oclufdae. kL tratamienio de los
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" paracién de hidrocarburos lineales de sus mezclas con hi-

tamices moleculares por el método de este invento puede
realizarse de forma digcontinua o, si los tamices se encuen-
tran en vasijes, el tratamlento puede realizarse in situ.

A ocontinuacidn se incluye a titulo de ejemplo una
descripeibn de un mitodo de puesta en prdctica del presen-
te inventoe.

Para determinar su capacidad de sorcién de n-dode-
cano, se evalua una zeolits cdlcica A deshidratada, reclen
regenerada, de egtructura 5 X, en forma de particulas ex-

trufdas de 1/16" (1,587 mm) que ha sido utilizada en la se-

drocarburos no lineales y regencrada periédicamente (9ve
ces) por combustién controlada con un gas conteniendo oxf-
genos Los resultados estdn indicados en la siguiente tablas
Con fines comparativos se determind también la capacidad
de uns zeolita cdlcica deshidratada tipo 5 K nueva (sin
usar).

TABLA A

Capacidad del tamiz deshidratsdo para n-dodecano

% en peso de n-012326 adsorbido

Presién de sor % usado de la capa
cidn, cm de Hg Usado Sin usar cidad sin usar
25 5,83 7,32 79,6
50 6,07 7,68 79,0
76 6,28 8,06 7749
EJ EMPLO 1

El tamiz usado se trata de la forma siguiente:
Cuatro muestras de 10 g del mismo se tratan con so-
lucidn acuosa de cloruro sédico para formar la zeolita sé=

dice y despubs se tratan con soluciones acuosas de sosa

ca
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. agua y se volvieron a tratar de la misma forma con cloruro

.lavé una vez con aguae

caﬁética de conoentraciones varigbles y durante periodos
de tiempo diferentes para efectuar la recristalizacién de

las fases no zeollticas formadas durante estas regeneracio-

nes. las concéntraciones, temperaturas de tratamiento, tien
pos y nimero de tratamientos repetidos estdn indicados en
la Tabla Be EL tratamiento produce la recristalizacién de
las fases no zeoliticas formadas‘durante la regeneracién

pars former de nuevo las zeolitas fipo A.

TABIA B
Muestra

1 2 3 4
Gramos de NaOH . v2,9-2,9 58 5,8
Gramos de H,0 ' 40 40 40 40
Pempersture ¥ (°0) (o3) £93) (99 (93)
Tiempo, minutos ) - 30 120 30 120
Némexo de tratamientos 1 1 1 1

.. Ias cuatro muestras se lavaron cinco veces con agua
para separar la sosa calstica acuosa residual de la zeolits
A continuacién cada una de las muestras se traté con una
solucidén acuosa de cloruro oéloiéo para sustituir el ion
sodio de la zeolita por ion calcios Un tratamiento adecua=
do consiste en sumergir la muestra de 10 g de la zeolita
ahors sédlca en una solucién acuosa al 19,5 % en peso de
cloruro cdleico (%,8 g en 40 nl de agua). La solucidén se
calentd a unos ZOOOF (93°C) ¥ 8e mantuvo & esa temperatura
durante 3 horas, reponiendo el agua perdi&a,por evapora=~

e¢idne A continuacidn las muestras de zeolita se lavaron con

cdlcico cuatro veces més. Degpués de cada tratamiento se
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Se dejaron secar las cuatro muestras = la $empera~
tura ambienté ¥ después se coloocaron en un horno vertical
tubular y se calentaron a 932°F (SOOOC) durante 8 horas,
pasando aire seco sobre las muestras. De nuevo se deter—
minaron las capacidades de sorcién de las zeolitas trata-
das para el n-dodecanoe La siguiente Tabla C muestra los
resultados.

TABLA C
% de capacidad de sorcidén para n=C,,H,c-y basada en le de 1g

zeolita 5 A sin usar

" dioa que el método del presente invento es eficaz para me~

Muestra
Presién de sor- Antes del tra
¢idn, an de Hg tamiento = 1 2 3 4
25 79,6 82,1 82,9 91,9 94,8
50 79,0 82,0 8243 90,9 95,1
76 7749 80,8 82,3 90,1 9447

El. examen de los resultados de la tabla anterior in<

Jjorar o restaurar la capacidad del tamiz molecular. En par
ticular, el grado de mejora de las muestras 3 y 4 es mayor
que el de las muestras 1 y 2 y estas dltimas presentan ciexy
ta mejora de su capacidad con este método de tratamiento.
EJBIFIO 2

Se evalfia una zeolita de caleio y sodio comercial
de estructura tipo 5 X (particulas extrufdas de 1/16",
1,58% mm) que ha sido utilizada en un proceso comercial de
separacifn de hidrocarburos durante algin tiempo y regene-
rada intermitentemente, para determinar su capacidad de
adsorcién de n-butano a 7%°F (25°C) y una presién de 76 cm
de mercurioe. Il porcentaje en peso de n~butano adsorbido

ascendid a 9,7 %, calculado sobre la zeolita deshidratadae
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(Une zeolita de calcio y sodio tipo 5 i gin usar adsorbid
10,8 % de n-butano, caloulado sobre la-zeolita deshidrata~-
da, en las mismas econdiciones)e

Una muestra de-126,3‘g de una zeolita de sodio y oal
cio gastada, despuds de regenerada, Se redujo a un polvo
(de 60 mallas y mds fino) y se convirtid en la forma sédi-
cg mediante 5 trgtamientos repetidos con una solucién acuo-
sa de cloruro sbdico al 10,6 % en pesoe.

Cada tratamiento durdé alrededor de 1 hora y la tem-
peratura de la solucién fué de unos 212% (10000), con agi
tacidn mecdnica continua. La muestra se lavé dos veces con
ague entre cada tratamientoe Ie zeolita sbdica resultante
intercambieda se traté a continuacién con una solucién acug
sa de hidréxido sédico al 11,3 % en peso durante 3 horas,
s 200°F (93°0). Después de varios lavados con agua, la
zeolita sédica se convirtié de nuevo en la forme cédlcioca
por tratemiento con una solucidn acuosa al 15 % en peso de
cloruro cdlcico, durante 3 horas a 200°F (93°C)e Tos cin-
co tratamientos cbn sel calcica se realizaron empleando

agitacién mecdnica en todos ellose. La zeolita célcica re-

‘sultante se lavé despuéds y a continuacién se secé para elis

niner el sgua zeolitica.

Se halld que la capacidad de sorcidén de le zeolita
regtaurada y deshidratade para el n-butano a 7%03 (2500)
¥ 76 cn de mercurio era de 10,2 % en peso, con un aumento
del 5,1 % sobre su capacidad gastada.

En general, el método del presente invento es apli=-

.oable a ung zeollta del tipo 5 K en forma de particulas

extruldas, perlas,grénulos esféricqs, grénulos cilindricos

u otra forma de particulas gruesas, sin modificar - la fox
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' X e Ty de 500~580°F (260-304°C) para las especies de mor-

-11 -

te en reducir el material a una forma finamente granulada
o pulverizada, tratarlo por el método del invento y des-
pués volver a former egregados mayores, por ejemplo grénu=-
los extruldos y similares, por méiodos adecuados. En los
casos en los que el material es tratado in situ, se deja
que la zeolitz granulads se empape con cuzlguiera de las
diversas soluciones de tratamiento que se cembian o repo-
nen para mantener la concentracién de la sal o del hidrdéxi-
do addico en las mismgs para efectuar el cambio de base
degeados Alternativemente, se.puede'pasar la soluocidn de
tratamiento a través de la vasija que contiene la zeolita
que egtd sufriendo el tratamiento, hasta que se ha comple-
tado el intercambio.

Fl método del pregente invento también es aplicable
a otras zeolitas, como especialmente las zeolltas emplea—
das como catalizadores - y/o soportes de catalizadores, co-
no ios tamices moleculares de los tipos X e ¥, en los que
el manterimiento de la estructura zeolitica es esencizl .
Cuando en el catalizador o soporte de catalizador zeoll~
tico el cation no es sodio, se requiere un tratamiento con
una solucién acuosa de una sal sédica para formar la correg
pondiente zeolita sdédica, segulido de tratamiento con solu-
cién acuosa de hidrdéxido sédico y del tratemiento final
pars realizer el cambio del sodio de la zeolita por el ca=-
tion sust;ﬁuido.

En la segunda etapa de tratamiento con estas zeoli~
tas, se pueden utilizar temperaturas comprendidas entre

(4] o
150° ¥y 250 F (65° ¥ 121 C) para los tamices de los %ipos
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denits, bajo la presidn auitégena. o
Evidentemente pueden introducirse muchas modifica—
clones y variaciones en el invento descrito sin apartarse
del espiritu y alcance del mismo, y, por lo tanto, sola-
mente se impondrin las limitaciones indicadas en las rei=
vindicaciones del apéndice.
En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

recaerd sobre las siguientest
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RELVINDICACIONES

1« Un método para el tratamiento de un adsorbente
gelectivo del tipo de tamiz molecular que ha sido regene—
rado periddicamente, cuyo método comprende uns primera
etapa de tratamiento de dicho adsorbente selectivo rege-
nerado con una golucidén acuosa de une sal soluble en agus
de un metal alcalino para convertir el contenido en cg~
tion intercambiable de dicha zeolita en dicho metal alca-
lino, une segunda etapa de tratamiento de dicha zeolita
convertida con una solucidén acuosa de un compuesto de so=
dio para convertir las fases no zeoliticas en zeollticas
y después poner en contacto dicha zeolita de metal alcali-
no con una solucidn acuosa de una sal soluble en agua que
contenga el mismo cation que ha sido separado de dicho
adsorbente selectivo por la citada solucién de sal de me-
tal alcalino para sustituir la porcién de dicho metal al-
calino de la zeolita por el cita&o catione

2 Un método segin la Reinvidcacién 1, en el que
la solucidén acuosa de compuesto de sodio es una solucidn
de hidréxido sédico.

3; Un método segln las Reivindicaciones 1 o 2, en
el que dicho adsorbente selectivo es un aluminosilicato
sédlco sustituldo por caloio de estructurs tipo 5 X, dicha
sal de metal alcalino es cloruro sédico y dicha sal solublg
en agua es cloruro cédlcicoe.

4o ph método segﬁn cualquiera de las precedentes
reivindicaclones, en el que por lo menos alrededor del
40 % del contenldo en cation intercambiable del adsorbente
selectivo es calcloe

5« Un método segin cualquiera de las precedentes
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reivindicaciones, en el que las citadas etapas de tratemiend
t0 se realizan como minimo dos veces cada una y menos de

gels veces cada unae

6. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
"UN METODO PARA EL TRATAMIENTO DE UN ABSORBENTE SELECTIVO".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente lMemoria descriptiva que consta de catorce paginas

mecanografiadas.

Madrid, 13 Diciembre 1968

BERNARDO UNGRIA
P.D.
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