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~de los poros del Gamiz molecular con los hidrocarburos line

La invencidén presente se refiere a un procedimiento
nejorado en fase de vapor para la separacidén de hidrocarbu
ros de cadena lineal a partir de fracciones pesadas de pe—
$1r6leo que hierven en el intervalo del gas~oill. Es conocido
a partir de la comtimente atribulda patente estadounidense
n® 3.373.103 que los hidrocarburos de cadens lineal C40-C20
pueden separarse de fracclones de petréleo que contienen
agregados a ellos hidrocarburos de cadena no lineal mediant
un ciclo de tratamlento que-incluye las etamﬁsde edsorcit,
purga y desorcidén realizadas a temperatwms y presiones devads

El procedinmiento mejorado de la invencién presente
estd dirizido particularmente a la separacién ¥ recupera=—
cidén de hidrocarburos lineales de alto peso molecular a
partir de fracciones pebrollferas pesadas, tales como las
fracciones que hierven en los intervalos de ebullicién del
queroseno pesedo y gas—oll. :

Lo invencién presente comprende a grandes rasgos
una etapa de adsorcidn efectuada a una teuperaturas elevads
¥y a presiln superatmosférica, poniendo la fraccidn de pe—
trédleo vaporizads en contacto con una zona de adsorcidén
que contiene un lecho de adsorbente selectivo de tamiz mo-

lecular de estructura Tipo SX bars efectuar la saturacidén

les alimentados, berninando la ebapa de adsorcidén cuando el
recipiente de adsorcidn contiene una sobrecarga de hidro-
carburo lineal comprendida entre 0,5 y 15 5 en peso; en
une ebapa de despresurizacién que reduce la presidn de ade-
sorcién a un valor no inferior a lea pregién ataosféricas

una etapa de purga en la que el adsorbente se pone en con-
tacto con un gas de purge de hidrocarburo linesl en fase de
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vapor para separar los hidrocarburos sdsorbidos en la su~
perficie y los hidrocarburos en los espacios huecos del
lecho; cuando estd terminada la etapa de purga, se efectia
una etepa de represurlzacidn hasts llegar a una pregidn na
yor que la presidén de adsorcién en el recipiente de adsor—
¢idn; una etapa de desgorcidn en la que los hidrocmrburos
linesles adsorbidos en los poros son desorbidos en la fage
de vapor con un hidrocarburo lineal gue tlene un peso 110-
lecular menor que el peso molecular del hidrocarburo lineal
mds ligero de los hidrocarburos adsorbidos, ooncluyéndo la
etapa de desorcién cuando del 50 a ;O % aproximadamente de
log hidrocarburos lineales adsorbidos en los poros han sido
degorbidos del tamiz molecular; y unae etapa de despresuri-
zacidn, disminuyendo la presidén a la presién de adsorcidn,
y repitiendo el ciclo.

El procedimiento de la présente invencidn es parti-~
cularmente adapteble pera el tratemiento de fracclones de
peirdlec de alto punto de ebullicidn en los intervalos de
queroseno pesado y de gas—oil, es decir, los que tienen pun
tos de cbullicidn comprendidos entre 325 y_G%OOF (163 g
354°C) y contienen nidrocarburos lineales Cyy-Cog en can—
tidades relativemente sighificativas del orden del 15 % o
nds en peso y especialmente hidrocarburos lineales Q13~020.

Ta expregién "hidrocarburog adsdorbidos en la super—
ficie", tal como se utiliza anteriormente, incluye toda la
adsorcibn sobre el taniz que no sea en la estructurs del
temiz (dentro del cristal de ceolita). La expresidn incluye
todos los compuestos no.normales adsorbidos en los macropo-
ros del taniz (poros intercrisitalinos), asi como aquellos

adsgorbidos sobre la superficie.
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ElL nétodo de la presente invencidén es particularmen—
te adaptable para producir parafinas normales de alta pu-
reza con rendimientos excélenﬁes, de una menera rdpida,
eficaz y econdmicas _

En conformidad, es un objeto de la'presente inven—
cién el proporcionar un procedimiento mejorado para tratar
hidrocarburos. Otro objeto es proporcionar un nétodo mejo=
rado de producir hidrocarburos lineales de peso molecular
relativamnente elevado de un.alto grado de pureza con rendi-
nientos comercislmente atractivos e partir de mezclas de
dichos hidrocarburos y de hildrocarburos no lineales; Un ob-
jeto adicional es proporcionar un procedimiento mejorado
para separsr hidrocarburos clelicos, el cual se lleva a ca«
bo en un periodo de tiempo relativamente corto.

El cdno estos y otros objetos de esta invencién se
cumplen se pondrd de manifiesto haciendo referencig a la
memoria que se acompafiae Ea por lo menos ura realizacidn
de la invencidén se conseguird por lo menos uno de los an—
teriores objetos.

Por hidrocerburo "lineal" se entiende cualquier
hidrocarburo alifdtico, aclclico, o de cadena ahierfé, que
no posea ramificacién lateral. Hidrocarburos lincales repre
senvabivos son lasg parafinas norizles y las olefines noxma=
les, mono o poliolefinas, incluyendo los hidrocarburos ace
tilénicos linealess Los hidrocarburos "no lineales" compren
den los hidrocarburos aromditicos y nafténicos, asi como los
hidrocorburos igoparaiinicos, isocolefinicos, etce.

Lis, prdchtica de esta invencibn es aplicable a cual~
guier adsorvente séliao selectivo que adsorba selectivaren—

te aldrocarburos lineales hasta la exclugidn sustancial de
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temente en reaglidad un aluminosilicato sédico cdlcico, sumi-

hidrocarburos no lineales. Egta invencidn, sin embargo,
es particulsrmente aplicable a un adsorbente selectivo de
tamiz molecular que conprends oiertas ceolitas naturales
o sintéticas o aluminosilicatos, tales como un gluminosili-
cato cdleico, que exhiba la propiedad de un temiz moleou~
lar, es decir susbtancia constitulds por crigtales porosos
donde los porog de loz crisfales sean de dimensiones nole-
culares y de tamafio sustancialmente unifoxrme. In general,
las ceolitas pueden ser descritas como aluminosilicatos
que contlenen agua y poseen la ifdérmula general-
| (RyRy! )Os ALyOq+nS10,.0H,0

donde R puede ser un metal alcalinotérreo tal como calclo,
estroncio o bario, o incluso nagnesio y donde R' es un ne~
tal alealino tel vomo sodlo, poﬁésio 0 litio. Generalmente, .
estos materiales cuando se lesg deshidrata para la separa—
cidn de sustancislmente toda el asuz de ellos, retienen su
estructura cristalina y son particularnente aproplados como
adsorbentes selectivos.

Un adsorbente sélido particularmente apropiado para

hidrocarburos lineales es un aluminosilicato cdlcico, aparen

nistrado por Iinde Company, y denominado ILinde llolecular
Sieve Tipo BA o 5A-~45. Log cristales de este alwainosilica-
t0 cdleico particular tienen un tamafio de poro o abertura
de unas 58 widades, un poro suficienteaente grende para
adnitir hidrocarburos lineales, fales como lasg parafinas
nornales y las olefinas normales, hasta la exclusién sustan—
cial de los hidrocarburos no lineales, es decir, nafténicos,
arondticos, isoperaefinicos e iscolefinicos. Este adsorbente

selectivo particular egtd disponible en varilos temaiios, ta-
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les como en Fforma de exbtrusiénes de didmetro 1/8" (3,2 mm)
o bien 1/16" (1,6 mn), o como un polvo finemente dividido
que tlenc wn Ganciio comprendido entre 0,5-5,0 micras. En
general, wn adgorbente selecctivo empleado en la préctica
de esta invencidn puete estar en cualquier forma o configu=
racidén apropiada, granular,'ésferoidal o microesferoidal.
E) nétodo de lé presente invencidn debe efectuarse
en la fase de vapor y bajo condiciones esencialuente isolér
nicags Ias condiciones particulares de trapajo selecciona-—
das dependen de le naturaleze de la corriente alimentadora
de la zona.de adsorcidén, del intervalo de ntmero de dtomos
de carbono de la corriente alimen%adora_y de la corriente
deseada de producto, asi como de la distribucidén del nlmero
de carhonog (cantidades relativas de cada nimero de 4tomos
de carbono) dentro del intervalo, del porcentaje en hidro-
carburos lineasles de la corriente alimentadora y de la pro
porcidén de olefinas, azufre, nitrégeno y aromdticos de la
mismoe En general, la corriente alimentadorsa debe sef prefe-
ribleaente relativaﬁente baja en porcentaje de olefina,
agufre, nitrégeno y arondtico, pudiendo estas impurezas ser
fédcilnente reducidas o lImites aceptables o separades de
wna nznera bien conocida en la <wécnica, tal como por hidro-
genaclén suave gue incluys un reformado cgtalltico sﬁave.
Adends, la corriente alimentadors debe cstar relativanente
exenta de hidrocarburos de bajo peso molecular, tales como
log comprendidos en el intervalo G1~G6 aproximadanente, ya'
que tales hidrocarburos ligeros complican la recuperacidén
del nedio desorbente. »
En el esquena que se aconpafla la figura aislada del

ulesmo ilustra una diagracs de flujo esquenftico de wun néto=
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do de llevar a cabo lo invencién presente. El esquema mues-

4ra los recipientes 144 14A y 14B como si fueran tres re-

cipientes, siendo en realidad un recipiente en tresfetapas
diferentes del clclo de operaéién; las etapag de adsorcidn,
purge y desorcidn.

En el esquema se carga una mezcla en fase de vapor
de hidrocarburos lineales y no lineales de peso molecular
relativaunente =ltos, a través de los tubos 10 y 12 dentro
de un extremo inferior de un recipviente de.adsorcidﬁ 14
mantenido a uns temperatura elevada y a presidn superatnos
férica, que contiene un lecho de aluminosilicato sddico
cdlcico sintético de la estructura Tipo 54, tal como un
teniz molecular Linde 5A-45. En el recipiente de adsorcidn
14 los componentes lineales de lo mezcla alimentadora son
adsorbidos por el adsorbente selectivo. Del extremo de sa-
lida del recipiente 14, s través del tubo 16, se recupera
una mezcla efluente tratada que contiene ahors una cantidad
sustancialmente reducida de hidrocarburos lineales, asl co
mo el agente degorbente presente en lag jaulas del tamiz
procedente de una etapa anterior de desorcidn, y el efluen
te se pasa & un fraccionador 18'a partir del cual se recu-~
pera una corriente de producto hidrocarburado no lineal, a
través del tubo 21, que puede pasarse a un recipienté de
aluacenamiento no seilalado pars su uso como una fuente de
conbustible y como corriente desorbente Ge reeiclado a tra
vés del tubo 19, que puede sor devuelia al tubo alimenta-
dor de desorcidn 40 a través del tubo 23. EL agente desor—
bente presente en el efluente de adsorecidn ce obtlene o
partir del ciclo anterior duranie la desorcidn siendo adsor

bida una parte del agente desorbente por los pores del ta—
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.ebape de despresurizacibn, conienza la otapa de purga. En

niz de los cuales se han separado los componentes lineales
de mayor peso moleculars

Al teraminer la etapa de adsorcibn, descrita con mds
deballes a continuscidn, se interrumpe la alimentacién en
el fubo 10 al recipiente de adosrcién 14. En la etapa de
despresurizooibén, el recipiente 14A se despresuriza venti—
lando a través de los tubos 26, 27, 28 y el acunulador 54
mantenido a presién aproximadsmente atmosférica. Cuando el

reciplente 144 estd a la baja presidén seleccionada en la

la etapa de purga, una corriente del agente desorbente all
nentado contenido en los tubos 40, 42 y 44 se introduce en
contracorriente 2l flujo de la corriente alimentada 10 en
el interior del recipiente 14A y se retirs del mismos una

corriente efluente de purga a través de los tubos 26, 2% ¥y
28 y se pasa el acumulador de purga 54. AL final de la eta
pa de purga comlenza la etlapa de represurizacibn.

In la etapa de represurizsclén, se continda ei flu
jo de la corriente del agente desorbente dentro del recipier
te 14A o trovés del bubo 44 para aumentar la presidén en el
recipiente hasta la presidén desorbente seleccionada. Cuando
se alcanza la presidén desorbente selecclonada dentro del
recipliente 14A, conienza la etapa de desorcidne

En la elapa de desbrcién, el agente desorbente en \
el estado de vapor se pasa a través de los tubos 40, 42 ¥y
43 dentro del reciplente adsorbente 14B que contlene los coy
ponentes hidrocarbonados lineales adsorbidos por el adsor=
bente selectivo. EL flujo del agente desorbente esté tan~-
bién a contracorriente del flujo alimentador durante la

etapa de adsorcidne
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El flujo de desproién a contracorriente (es decir,
contrario al flujo en el recipicnte durente la aégoreilén)
es muy deseable pars que ayude a separar los hidrocarburos
lineales adsorbidos del adsorbenbte selectivo.

El efluente de desorcidn resultante es retirado del
recipiente 14B a través del tubo 36 y se hace pasar a tra-
vés de los tubos 38 y 39 al fraccionador 60, donde el de—
gsorbato y agente desorbente se recuperan por separados. Los
hidrocarburos lineales adsorbidos se recuperan en el desox
bato a través del Lraccionador 60 por el tubo 64. El agen-
te desorbente se recupera por el tubo 62 y puede ser devuel
$0 al tubo 40 para su uso posterior. '

Al ‘terminar la etapa de desorcidén, se despresuriza
el recipiente 14B para consegulr la pregién inferior utili-
zada en le efapa de adsorcidn, y se repite el ciclo intro-
duciendo una cantidad adicional de alimentacidn nueve dentrd
del recipiente 14 a través del tubo 10 y el tubo 12.

La etapa de adsorcidén en el procediniento de la pre—
sente invencldn se resliza estando la corrlente alimentado-
ra en la fase de vapor.

ia temperatura particular de adsorclén utilizada
verla con el tipo de materisl de carga contenido en n¥nexro
de carbonos del mismo, y gome deseada de los hidrocarburos
linecleg a ser reéuperados del material de carzae. Sin embar
g0, es necesario efectuar la etapa de adsorcidn a una ‘tempe
ratura superior gl punto de roclo de la corriente alimenta-
dora vaporizada para hacer minima la adsorcién superficial
de los hidrocarburos no zdsorbidos sobre el adsorbente se~
lective y también para disminuir la retencidn del material

de carga en los huecos del tamiz. Otro requisito, que con=—
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| obtienen buenos resuliados debido a la rdpida adsorcién de

- 10

4rola el limite éuperior de temperaturag de la etapa de ad—
sorcibn, es la necesidad de evitar el craqueo del material
de carsga. Tenicendo en cuenta estas linitaciones en tempera-
tura inferior y superior, se ha enconirado que un margen de
tenperatura de'5%5~6%5°F (302-357°C) en la etapa de adsor-
cidén permitird separsciones excelentes. : ‘
In la etapa de adsorcién, el recipiente de adsorcidn
dehe mantenerse a una presidén positiva por encima de la pre-
sién atmosférica para permitir'que el adsorbente selectivo
adsorba una cantidad adicional de hidrocarburos linegles
normales en la ebapa de adsorcidén. Se ha encontrado Que man
teniendo el recipiente de adsorcidn a una presién de 10 g

50 peig (0,7 a 3,5 kg/bmz) durante la etapa de adsorcidn ce

los couponentes adsorbibles de la corriente alimentadora
por el adsorbenie selecii%o.

El material de carga se introduce en el recipiente
de adsorcidén & una velocidad seleccioncda y la alimentacién
se continda hasta que el adsorbente selectivo va cargado
con componenies lineales normsles de la alimentacién. Ia
introduceién de la alimentacién se contintia preferiblemen=
te nis alld del punbo en el cual los componentes lineales
de la alimentacién comienzan a “irrumpir" dentro del efluend
te de adsorcidén (parte no adsorbida de la alimentacidén)e Ia
introduccibén de la alimentacién deniro del recipiente de
adsorcidén se bermina preferiblemente cuando hay una "sobre-
corga de parafinas normales" emtre 0,5 aproximadamente y
15 % en pesos :

"Ta sobrecarga de parafinas normales" se define como

la cantidad de n—parafinas en el material de alimentacién
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al recipiente de adsorcidén que se carga durante la etapa
de adsoréién en exceso sobre la cantidad total tomada en
peso de parafinas normales recuperadas durente la désorcidn
¥y lag parafinas normales recuperadas en las corrientes
efluentes despresurizantes y purgadoras, expresadaé como
porcéntaje de parafinas normales cargadas. Ie utilizacidn
del adsorbente selectivo & eficacia mdxina es un factor na
terial en el procedimiento de la presente invencidn, ya que
compensa la desorcién no completa de los hidrocarburos lines
les adsorbidos en la etapa de desorcién posterior. El inter-
valo de sobrecarge de 0,5-15 % en peso es aprop?ado para ure
excelente utiiizacidn del tamiz en un tiempo breve de tra-
‘amientos.

Una vez conclulda la etapa de adsorcidén, so despre—
surizg el recipiente de adsorcién en wna etapa de deSprqu
rizacibn hasta llegar a una presién inferior a la presién
de adsorcién. Se requiere esta etapa de despresurizacién pa
ra eliminar algunqs.de-los hidrocarburos no lineales, adsor
bldos en la superficle, del adsorbente selectivo y para co-
menzar tanbién a sepersr del reciplente de adsorcidn, par-
ticularmente de los espacios huecos entre el adsorbente se-
lectivo, algo de la barte no adsorbida del material de cer—
ga, mientras que se hace ninima la pérdids de hidrocarburos
lineales adéorbidos de los poros del ftamiz.

Lo etapa de despresurizacién se da por finalizada '
cuando la presidn de adsorcidén disninuye mds o menos hasta
la presidn atmogférica, ventajosamente en el intervalo de ’
0-10 psig (0-0,7 kg/cm2 nenonétricos). La e%apa de déapre—
surizacidn se lleva a cabo a la misma tenperatura, prédcticas

nente, que se utilizé en la etapa de adsorcidn.
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sorbente selectivos En la etapa de purga es necesario mante

- 12—

Una vez conclulds la etapa de despresurizacién, co-
mienza une etapa de purga ubilizando como agente purgador
uha corriente-deslizante vaﬁorizada del nmismo material em=
pleado como agente desorbente.lna-etapa de purge se lleva
o cabo a la micsma temperatura, prdcticemente, que las eta-
pas de adsorcién y despreaubizacidn, v a la presién reduci-
da élcanzada en la etapa de despresurizacién. En esta cbapa|
de purga se initroduce una corr;ente del agente de degsorcidén
vaporizado dentro del recipiente de adsorcidén en una direc-
cién a contracorriente del flujo del material de carga al
migmoe. FEl agente de purga separa la parie restante dél ma-
terial de carga del reciﬁiente de adsorcién, asl como los

componentes no lineales adsorbidos superficialmente del ad-

ner el agente purgador en el estado de vapor para una opera-
cién eficaz, y la velocidad de flujo del mismo a un valor -
conprendido entre 50 y 1000 de velocidad esvacial horaria
del vapor (volumen de vaﬁor por hora por volumen de adsor-
bentes) y el volumen del agente purgador a un valor compren
dido entre 0,1 y 10 voltmenes, variando la relacién de la
velocidad del agente purgsdor al volumen del egente purga-
dor entre 40 y %OOO a fin de que sea minims la seperacién
de los componentes lineales adsorbidos en los poros de>la
corriente alimentadora y que sea néxima la separacién de
conponentes contaminadores adsorbidos en la superficie y
retenidos en el lechos La expresién “volumen de purga' se
refiere a la cantidad de sgente purgador en la corriente
efluenté de purgs por cada ciclo ¥ es equivalente a un dege
plazeniento de un volumen de vapor (en las condiciones de

purga) del volumen ‘total. ocupado por el lecho del tamiz.
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Las opersclones de médximg eficacia se efectdwn utilizando
una velocidad del agente de purga de 170 a 630 de velocidad
espacial horaria del vapor y un volunen del agente de purga
de 0,2 a 6,0, cuando se degea alcanzar una pureza de produg
$0 excepcionalmente alta en la n-parafina. EL.efluente de
la etapa de purga comprende el agente de purga, el material
de cerga no adsorbido-y los componentes adsorbidos en la
superficie del material de carga, junto con algunas n~para-
finas adsorbidas separadas de los poros del tamiz por el
agente de purga devuelto al tubo de nueva alimentacién como
carga complementariag al recipiente de adsorcidﬁ. Esté iti~
nerario del efluente de purga permite la readsorcién por el
tamiz de los componentes hidrocerburados lineales normales
de la elimentacién que han gido & separados de alll en la
etapa de purge. Adends en el procedimiento se recuperan las
parafinas noxmales en el efluente de corriénte de pursae
Une vez conclulds la etapa de purga, se represuriza
el recipiente hasta la preslién de desorcidn, que es venba~
josamente unas 11~75 psig (0,8~5,2 kg/cmz) preferiblemente
unas 1,25 psig (0, 07—1 8 kb/cma) superior a 1la presién mé-
xima en el recipiente del tamiz durante la etapa de adsor-
ciéne Esta etapa de represurizacidn es necesarie para per—
mitir-la desorcién r4pida de los componentes lineales 2ds0r-
bidos eﬁ los poros a partir del adsorbente, y facilitar la
separacién de estos componentes del tamiz por medio del
agente desorbente en la etape de desorcidn. La presidn de
desorcidn se consigue interrumpiendo el £lujo de la corrien-
te efluente purgadora sl acunulador de purga por medio del
tubo 28, mientras que se continda el flujo del agente de

purgs dentro del recipiente de adsorcién. La velocidad de
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carburos lineales que tienen por témino medio aproximade-

- 14—

flujo del agente desorbente al interior del recipieﬁte de
adsorcidn es aproximadamente 0,25-3 de velocidad espacial
horaria de liquido (LHSV) para separar del tamiz los hidro-
carburos lineales adsorbidos en los poros. EL efluente de
desorcién que comprende una mezcla de hidrocarburos lineales
desorbidos y de agente desorbente se recupera del recipien
te de adsorcibn y se trata luego para recuperar por separa-
do el agente desorbente y los hidrocarburos lineales desor
bidos. .
En la.etapa de desorcibn, el agente desorbente empleg
do tiene.esencialmente la misma composicidn que el agente
de purga. El usar la misma composicién de hidrocarburos que
los agentes de purga y desorcidén evita el problema de la
contaminacién del producto con olros hidrocarburos, wientras
que simplifica los requerimientos del tratamiento. La elec-
cién de un agente de desorcién apropiade para wkilizarlo en
la prdctics de %a presente invencidén depende en gran medida
de la composicién de la alimentacidn nueva, beneficios de
desorbente y distribucién final deseada del nimero de car—
bonos del producto. In generasl se ha encontrado que los re-
sultados mds ventajosos se obtienen cuando el agente de de-
sorcidén tlene una composiéidn que comprende una cantidad

principal de un hidrocarburo lineal o una mezcla de hidro-

mente 1 a 3 Atomos de carbono menos gue el hidrocarburo
linezl més ligero en la carga alimentadora nueve al recipien
te de adsorcidn. Manteniendo une dispersién de nimero de car
bonos de aproximadamenie 1 a 3 entré los agentes de purga~

desorcidn y el componente nds ligero de carga de nueve ali-

nentacibn, son posibles tienpos de desorcidén efectivos ¥y
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mds de proporcionar una fécil ooparacién, del agente desor-
bénte de la corriente de producto deseads, mediante frac-
cionamientos Ventajosanente en ol tratamiento de materiag-
les de carga 010—015, se ha encontrado que es satisfacto-
rio un agente de purga~desorcidn conutltuido por 80 % apro=-
ximedamente en peso de heplano normal. En el trauanlento de
materiales méds pesados, por ejgmplo, ngteriales contenien~
do 014-020, se ha encontrado que da exceleﬁtes resglﬁadog
un medio de desorcién compuesto de componentes 1inea}es
010-612.
En los. procedimientos anteriores, la etapa de desor-
cibn es generalmente el factor limitador en el tlempo glo—
bal del procedimiento, debido a la cantidad de tiempo reque-
rida pars efectusr la separacién de los componentes adsor-
bidos de log poros del tamiz. EL procedimiento presente pro
porciona un.med;o de acortar el tiempo de desorcién de pro-
cedimientos anteriores mediante la combinacién de (a) em-
pleo de un agente de desorcién en ¢l estado de vapor que
comprende en si mismo un hidrocarburo parafinico normal ad-
sorbible y/o mezmcla de ‘tales hidrocarburos parafinicos nor-
males, (b) una velocidad espacial del agente de desorcidn
de 0,25 a 3 LHSV, v (c¢) adicionalmente en acabar la etapa
de desorcidén cuando permanecen en los poros del tamiz del
30 al 50 % en peso aproximedamente de los componentes hidro-
carburados lineales adsorbidos en los poros; Tal combinacidn
desorbente mejorard materislmente la desorcidn de los compo-
nentes lineales adsorbidos de los porods del taniz. Se ha

encontrado que una temperetura de desorcidn de unos 655°F

(346°C) empleando un agente de desorcién de n-heptano en la
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desorcién de componentes n~C1o-020 {le los poros aﬁsofbentes
a une velocidad espacial del agente de desorcién del orden
de wnos 2,0 IHSV, volumen desorbente ligido/hora/volunen
adsorbentie, los componenies adsorbidos pueden separarse en
una proporcidén de 50—%0 % en unos 12 a 28 minutos; a una
LHSV de 0,6, en un tiempo de wnos 40 a 81 minutos. .

En la etapa de desorcidén de la presente invenciédn,
el flujo de agente desorbente en la zona dGe adsorcidn va
a contracorriente de la carga de nueva alimentacién, la
cuel es prefériblemente,ascendente. Operando de esta forma,
son desorbidos p;imero los componentes hidrocarburados li-
neales nds ligeros de la cargs adsorblda en log poros del
adsorbente durante la ebtapa de adsorcidn, y, a su vez ellos
ayudan al agente desorbente en la desorcién de los componen
{tes hidrocarburados lineales més pesados adsorbidos, més
cerca del extremo de sglida de desorcidn de recipientes ILa
terminacidén del ciclo de desorecibn cercano a lao separacidn
prdcticanente completa de hidrocarburos lineales adsorbidos
de los poros Gel bamiz, permite disminulr notablemente el
tiempo de desorcién por ejemplo del orden del 50-95 H. Ade-
nds, el caudal de la carga puede auwmentarse notablemente
con el resuliado de que puede tratarse mis material de car-
gé por dla de trabajo y obbenerse corrientes con mds pro-
ducto.

Al terminer la ebapa de desorcidn, se despresuriza
el recipiente de adsorcién hasta la presién de adsorcidn
y se repite la operacidén clclica.

Aunque la descripeién antes detallada del procedi-
miento de la presente invencidn se ha referido para moyor

sencillez a una operacién en un solo recipiente, estd den-
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tro del alcance de la invencién producir lo mismo a base de
recipientes miltiples, utilizdndose uno o mds recipientes
separados en cada una de las ebapas principales del proce-
dimlento, es decir, adsorcibn, purga y desorcidn, mientras
que otro grupo de recipientes estd en un ciclo de regene-
racidén. Ila regeneracidn periddica del adsorbente selectivo
o8 necesaria'para restaurar la actividad del mismo después
de usarlo en el procedimiento durante un periodo prolonga-
do de trataniento. Pueden utilizarse técnicas epropiadas
de regeneracién conocidas en este campo como, por ejemplo,
el proqedimienﬁo descrito en la patente estaddunidense
2.908.639 de Carter et al.

El procedimiento de la presente invencién es esencial
mente un procedimiento clclico. Se ha encontrado en casos
donde se requiere un tiempo de desorcién relativamente lar-
£0, que pueden congeguirse resultados satisfactorios si la
etapa de adsorcién se efectiia en cerca de ur bercio del tiemp
po total de tratamiento, empledndose los dos tercios restan-
tes en el resto de las etapas de tratamiento, es decir, des—
presurizacidn, purga, represurizacidn, desorcién y represu-
rizacién. En general, en el tratamiento de materiales de car
ga tipo gas-~oil para recuperar sus componentes hidrocarbura-
dos lineales, se ha encontrado que es ventajosa la siguiente
secuencis de tiempo: adsorcidn, 7,5 ninutos ) despresurizo-
¢ién, 0,50 minutos; purga, 3,0 minutos; represurizacidn;
0,50 minutos; desorcidn, 11 minutos, un tiempo total de ci-
clo de 22,5 minutos.

Bajo clertas circunstancias en las que las propieda-
des del material alimentado, distribucidn del nilmero de 4to-

mos de carbono del producto hidrocarburado lineal, agente
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desorbente empleado, etcs, dan por resultado ‘tienpos de de=
sorcidn nuy cortos, es mis veniajoso realizar la ctapa de
adsorcién en cerca de le mitad del +tiempo total de trata-
niento, empleando la mitad restante en las etapas de dese-
presurizacibn, purga, represurizacidn, degoreidn v Gespresu
rizacidéne Bajo estas curcungtancias es ventajosa la siguiég
‘te secuencia de biempos: adsorcidn, 6,5 minutos; despresu-
rigacién, 0,5 minutos;'purga, 0,5 minutos; represurizacidn,
0,5 ninutos; desorcibn, 5,0 minuwtog; un tiempo total de ci-
clo de 13 minutos. _

El procedimiento de la invencidén puede efectuarse
willizando tres cajas de tamlces por grupo'y en tales cir- -
cunstancias el tiempo de adsorcibn serd igual a un tercio
aproxinadanente del tlempo de clelo, asumiendo las restan—~
tes etapas del procedimiento el restg del tiempo de ciclo.
En un sistemn de dos cajas por grupo, el tiempo de adsor—
cidn asciende a la nitad aproximadamente del tiempo total
del ciclos _

En la ebape de desorcidén de la presente invencion,
es particularmente ventajoso efectusr estas etapas de la
sigulente manerae

En la etapa de adsorcidn, las vilvulas de loé tubos
26y 36, 41, 43 v 44 estdn en posicién cerrada. Al finalizar

la ebapa de adsoreidn la vidlvule del tubo 41 se abre y per—

{nite que el agente desorbente mantenido en los fubos 40 y

41 bajo presién y o temperatura elevada, sean derivados al-
rededor del recipiente de adsorcidn. Al mismo tlempo la vél-
vula del tubo 26 e abre pars reducir la presidn en el re-
cipiente de adsorcidén 14A (en el ciclo de purga)e Entonces

se abre la vdlvule del tubo 44 para permitir que pase wus
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corriente de agente desorbente dentro del recipiente 144

pars la etapa de purga. AL conclulr la etapa de purga, se
represurizes el recipiente mediante el flujo de la corrien-
te del agente desorbente dentro del recipiente, hasta que =
alcanza la presidén de desorcidéne. Entonces se clerrgn las

védlvulas de los tubos 41 y 44, mientras que las.vélvulas de

nesg con el cierre de las vdlvulas de los tubos 41 y 44. Al
termingr la ebtapa de desorcidén, se cierran las vdlvulas
de log tubos 43 y 36« El operar con esta secuencia de ce-
rrado de vdlvulas permite auwmenter el rendimiento de para-
finag normales de alta pureza, sin perjudicar el lecho del
tamiz por lag variaciones de presidn durante esta parte dell
clclo. Esta realizecién permite ademds usar pequefios desplg
ganlentos de vélumen en la purga durante la etapa de pﬁrga
y reduce al minimo le pérdida de parafinas normales adsor-
bidas de los poros del taniz durante el ciclo de purga.
Al llevar a cabo el procedimiento de la presente
invehoién, se ha encontrado ventajoso emplear un sistema
de tres cajes de tamiz en el que se requiere un tiempo de 1§
degorcidén relativamente largo, en el gque una caja del temlg
estd en el ciclo de adsorcién y las dos cajas restvantes es—
t4n en el ciclo de desorcién (es decir, incluye las etapas
de despresurizacidn, purga, represurizacién y desorcidn).
Operando con dos cajas en el clclo de desorcién es posible
emplear una velocidad espacial menor del medio desorbente,
pueéto que el tiempo disponible de desorcidén es prolongado
para un btlempo determinado del ciclo totals Los resultados
beneficiosos obtenidos operando de esta forma incluyen la

utilizacidén incrementada del tamiz a una velocidad deter-
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minada de desorcién o con unss exigencias menores de me-
dio de desorcibn a la misma velocidad de desorcidn. Es ne~
cesario efectuar en paralelo la desorcién de las dos cajas
del tamlz en el ciclo de desorcidn, s fin de impedir la
readsorcién de las parafinas normales desorbidas en la
entrada de la segunda caja de tamiz. Por esta razén ha
de evitarse la desorcién en serie en las cajas del tamize.
A continuacién se de una deseripeién a titulo de
ejemplo de un método de llevar a cabo la invencidn pre—
sente. |

EJEIPLO COMPARATIVO A

Una fraccién de gas~oil hidroiratada que tiene un
intervalo de ebullicién de 500 a 5;4°F (260 a 361°C) ¥ que
contiene 22,1 % en peso de hidrocarburos lineales C44~Cqg
se carga o una ‘temperatura de unos 660°F (349°C) y una pre
gién de unas 12 psig (0,84 mg/on?) ¥y a una velocidad de
alimentacidén de 2400 co/hr. en el exiremo inferior de un
recipiente de adsorcidn que mide 43 pulgadas (1,09 m) por
3 pulgadas (76,2 mm) de didmetro, teniendo un volwmen in-
terior de unos 0,2 pies3 (5,7 1t) y conteniendo unas 8,7
libras (3,95 kg) de adsorbente selectivo de teuiz molecu-
lar extruldo de 1/16 pulgades (1,6 um), vendido bajo el
noenbre comercial Iinde Iloleculer Sieve Type 5A-45. Dei
otro extremo del recipiente se recupera una corriente
efluente de adsorcidén que comprende principalmente hidro-
carburos no lineales C14-C18’ con ung cantidad peguefla de
hidrocarburos lineales 014"018’ asl como algo de agente
desorbente. EL efluente de adsorcién recuperado se fraccio
na, recuperdndose por separado los hidrocarburos no linea-

les 014"018' In el recipiente de adsorcidén, el sdsorbente
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selectivo adsorbe los componentes hidrocarburados lineales
de la alimentacién hasbta que ha transcurrido un tiempo to-
tal de 39,4 minutosy en cuyo tiempo hay en aquél una S0-
brecarga del 10 % de hidrocarburos lineales. Ia alimenta-
cién dentro del recipiente de adsorcién es entonces inte-
rrunpide y el recipiente se despresuriza hasta unas 1,0
peig (0,07 kg/cmz) en 0,5 ninutos. Una vez alcanzada la

pregidn reducida de purga, una corriente de purga del

T

agente desorbente en estado. de vapor y comprendiendo 98,2 |
en peso de n-undecano, y el resto de hidrocarburos no lineg
les en el intervalo de ebullicidén de 364-396°F (185-202°C),
se hace pasar al interior del reciplente de adsprcidn en
ung direccidn a contracorriente de la direccién del mate-

rial de carga del mismoe Se continda el flujo de agente de

utilizado 3,2 volimenes de purga. El efluente de purga,
que comprende principalmente agente de purga con una canti
dad pequefia Ge materisles adsorbidos en la superficie e hif
drocarburos lineales 014"018 adsorbidos, separados de los
poros del adsorbente selectivo, se hace pasar a través de
un refrigefante—acumulador para reducir la temperatura y
pregién del efluente hasta un valor de unos 95°F (3500) y
1,0 psig (0,0; kg/cm2).

Tras el periodo dé purga de 7,7 ninutos, se inve-
rrumpe el flujo del efluente de purga del recipiente de
adsorcidne. Il agente desorbente, que tiene la misma compo-—
sicidén que el agente de purga descrito anteriormente, se
hace pasar al reciplente de adsorcién en la misme direccidn
que el agente de purga (en coniracorriente a la alimenta-

cién en el ciclo de adsorcidén) a una velocidad de 0,6 de
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velocidad espacial horaria de liguido Vo/hr./V, para repre-
surizar el recipiente hasta la presidén de desorcién de unas
15 peig (1,1 kg/bma)- La operacidén de represurizacidén se
termina en unos 0,6 minutos. EL flujo el agente desorbente
se continda durante el resto del ciclo de desorcién de 70
minutos. Se recupera un efluente de desorcidén que en la se-
paracibén siguiente produce las siguientes fracciones: hidro
carburos lineales 014"018’ y el agente desorbentes. ElL valor
de uvilizacibn del tamiz asciende a 0,481 libras (0,218 kg)
de hidrocarburo lineal Cy,~C,gq producido/dia/libra (0,45 kg
de temiz molecular de 93,3 % de pureza.

Se interrumpe el £lujo de agente.desorbente al reci~
piente de adsorcidén, cumndo de los poros del tamiz se ha
separado ¢l 90 % de hidrocarburos lineales adsorbidos en
los nismos.

EJEIPLO COLIPARATIVO B

Se repite el procedimiento del Ejemplo Comparativo A,
excepto que el periodo de desorcidn ecs de 45 minutos, para
desorber el 80 % en peso de los hidrocarburos lineales
G14~O18 edsorbidos.

El valor de utilizacidn del tamiz es 0,519, represen
tando sélo un aumento del ;,9 % sobre el valor del Ejemplo
Comparativo A. '

ETRBIPIOS I - IIT

El procedimiento del Ejemplo Comparativo A se repi-
te en cada uno de estos ejemplos, salvo en los siguientes:
Ejemplo I - un periodo de desoreién de 29 minubos para %0 %
de degorclén; Ejeﬁplo II - un pexiodo de desorcién.de 19 mi+ |
autos para 60 5 de desorcidn; Ejemplo IIT = un periodo de

desorcién de 12 minwbos para 50 % de desorcidn.
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Los valores de utilizacién del tamiz son 0,538,
0;549 y 0,545, respectivamente, representendo un aumento
de 11,9 %y 1441 % 3 13,1 %, respectivamente, sobre el va-
lor de utilizacidén del Ejemplo Comparativo A.

EJIIIPIO0 COIIPARATIVO C

El procedimiento del Ejemplo Comparativo A se repi
te, salvo que el periodo de desorcién es de T minubos para
desorber Unicamente el 40 % de los hidrocarburos linesles
adsorbidos. EL valor de utilizacibn del tamniz es 0,504.

Este Ejemplo Comparativb C ilustra que la desorcién
de s6lo el 40 % de los hidrocarburos lineales adsorbidos
no es satisfactoria, ya que el valor de utllizacidn del tg
miz es Unicamente 4,8 %Jnayor que el valor de utilizacidn
obtenido con Ejemplo Comparativo A. Ademds el operar a
8610 40 % de desorcidn es ineficaz, puesto que la pérdida
resultante en la capacidad del temiz en el ciclo de adsor—
cién contrapesa el shorro en el tiempo del ciclo.

En el procedimiento de la presente invencidén, se ha
encontrado que es ventajoso efectuar la desorcién de hidro—
carburos linesles adsorbidos, en el intervalo comprendido
enitre 50 y %O % en peso, ¥y particularmente en el intervalo
de 55-65 % en peso. |

In resunen, el primer Certificado de Adicién que se

solicita, deberd recaer sobre las siguientes:
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RELVIHDICACIOHES

1o Mejoras introducidas en el objebo de la Patente
principal n® 336.204, por “UW PROCEDILIIEITO PARA OBTEIER
HIDROCARBUROS IINEALES 010-020“ que consisten en.introducir
una mezcla en fase de vapor de hidrocarburos lineales y no
lineales 010“020 dentro de una zona de adsorcién a una Hem—
peraturs elevada ¥ presién superatmosférica pars efectuar
1a_édsorcién de los componentes hidrocarburados lineales
por un adsorbente selectivo de ‘bamiz moleculsr en dicha
zong, de adsorcibn; retirar de la zona de adsorcién un
efluente de adsorcidén que comprende Los componentes hidro-
carburados no lineales de. la mezcla tratada resultante;
despresurizar la zona de adsorcidén en una ctapa de despre~
surizacién pera reducir la presidn en ella hasta una presi&
inferior a la presidén de la zona de adsorcién; en una etao-
pa de purga, introducir una corriente de purga de un agen—
te desorbente que comprende una parte principal de hidro-
carburos lineales que Tlenen un peso noleculzar menor que
el componente mds ligero de la mezcla de carga dentro de
la zona de adsorcidn despresurizada, a fin de separar los
componentes de la carge adsorbidos en la superiilcle de la
nisgma; represurizar la‘zona de adsorcién a una présién,ma-
yor que dicha presidén de adsorcidén; en una etapa de desor—
cidn, introducir en estado ga8e0s0 un agente deéorben#e
que tiene la mlsma composlcidén que el agente de purga, a
fin de efectusr la separacidn de los hidrocarburos linea—
les adsorbidos del adsorbente selectivo; separar del
efluente de desorcidén los hidrocarburos lineales en forms
de una cofrienﬁe de producto; concluir la etapa de desor—

cidn cuando han sido separados por el ngente desorbente
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entre el 50 y el 70 % en peso de los hidrocarburos adsor-
bidos en los poros del adsorbente selectivo, y repetir el
ciclo consecutivamente. _

2. Hejoras intrgducidas en el objeto de la Paten—
te principal n? 336.284, por "Uii PROCEDLIIENTO PARA ODTEIFR
ETDROCARBUROS TINEALES Cyn-Cog" sestin la Reivindicacién 1,
en las que las temperaturas de adsorcién y desorcién estdn
en el intervalo de wnos 575—675°F (302—35700) ¥y la presiédn
de adsorcidn estd en el intervalo de 10-50 psig (0,7-3,5
kg/em?). |

3« HHejoras introducidas en ei objeto de la Patente
principal n? 336.284, por "UN PROCEDIIIIEHTO PARA OBTENER
HIDROCARBUROS LIHEALES Cyq~C,," segtn l= Reivindicacidn 1
0 2, en lag que el adsorbente éelectivo de tamiz molecular
es de estructura Tipo 5A.

4. Mejoras introducidas en el objeto de lz Paten-
te vrincipel n? 336.204, por "UN PROCEDINIEITO PARA OBLENER
HIDROCARBUROS LIHEALES 010—020" segin cualquiers de las
relvindicaclones anteriores, en las que la presidn de de—
sorcidn es por lo menos 1 a 25 psi (0,07-1,75 kg/amz) ng~-
yor que la mdxima presién en la zona de adsorcién durante
la etapa de adsorcidn.

5. Ilejoras imtroducidas en el objeto de lz Patente
principal n 336.284, por "UN PROCEDIIILEITO PARA OBEEIER
HIDROCARBUROS LINEALES 010—020" segfin cualquiera de las
reilvindicaciones anteriores, en las que la etapa de despre~
surizacidn se termina cusndo la presién de adsorcién dis-
minuye hasta el intervalo de 0-10 psig (O~O,7,kg/cm2)-

6. liejoras introducidas en el objeto de la Patente

principal n® 336.284, por "Uu PROCIDIIIEITO PARA OBLEIER
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IIIDROCARBUROS LITEALES 010;020" segtin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en lag que el agente dé purga
gaseoso comprende una centidad principal de hidrocarburos
lineales que tlenen aproximadamente 1 a 3 dtomos de carbo-
no menos que el componente uﬁslxmgno de la slimentacidn nue
ve o la zons de adsorcLléne.

7. tlejoras introducices en el objeto de la Patente
principel n® 336.284, por "UN PROCEDLIIENTO PARA OBILENER

HIDROCARBUROS LINEALES Cyq=C,." segin cualquiera de las

reivindicaqiones anteriores,ZZn las que el agente de purgs
goseoso ¥y el egente desorbente se infroducen en wna direc
¢ibén o contracorriente del flujo de alimentacidén nueva a
la zona de adsorcidn.

8. lejoras introducidas en el objeto de la Patente
principal n® 336.284, por "Uil PROCEDLMIEITO PARA OBIEHER
HIDROCARBUROS LINEALES C4qg=Cop" segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en las que la presidén durante
la etapa de purge estd préxima a la presidn atmosfé#ica.

9. Mejoras introducides en el objeto de la Ba%ente
princival n? 336.284, por “UIl FROCEDIIIENTO PARA OBTEIER
HIDROCARBUROS LINEALES CyqCog" gsesin cualquier reivindi-~
cacién anterior, en lag que el flujo del agente de purga
varla entre 0,1 ¥y 10 voltmenes de purga. |

10« Mejoras introducidas en el objeto de la Paten—
te principal n? 336.284, por “UN FROCEDIZITEITNO PARA OBTI-
HER HIDROCARBUROS LIINTEALES 010—020“ segin cualguier reivin-
dicacién anterior, en las que la velocidad espacial del
agente desorbente varlzs entre 0,25 y 3 ILHSV.

11. lejoras introducidas en el objeto de la Paten=-

te principal nR 3364284, por "UN PROCEDILIENTO PARA ODIE-
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HER HIDROCARBUROS LIKEALES Cyy-C,." segin cuslouier reivin

dicacidén enterior, en las que elzgiempo para dicha etapa
de adsorcidn es aproximademente un tercio del tiempo total
de ciclos

12, lejoras introducidas en el objeto de la Paten—
te principal n® 336.284, por "Ui PROCEDIMIENTO PARA OBTE-
ER HIDROCARBUROS IINEATES Cqg=Co," segtin cualquier reivia
dicacidén anterior, en las que la alimentacién e la zona
de adsorcidén comprende una mezcla de hidrocarburos C43-Cap
vy el agente de purga~desorbente comprende une cantidad
principal de hepiano normal.

13. Mejoras introducidas en ol objeto de la Paten-
-Ee_ principal n® 336.284, por “UN PROCEDIIEITO PARA OBTE-
I{ER HIDROCARBUROS 1IﬁEmLES 010—020" gseglin cualquiera de las
Reivindicaciones 1 a 11, en las que la alimentacién a la
zona de adsorcién comprende una mezcla de hidrocarburos
013—020 v el agente de purga-~desorbente comprende una can-
tidad principal de por lo menos un hidrocarburo lineal se-
leccionado de; grupo que consiste en hidrocarburos 610—012
vy mezclas de log mismose '

14+ Hejores introducidas en el objeto de la Patente
principal n? 336.284, por "Ui PROCEDILIENTO PARA OBTEIER
HIDROCARBUROS LiMNEALES 010-020“ seglin cualgquier reivindica-

‘cidn enterior, que consiste en terminar la etapa de adsor-

Acién cuando la zona de adsorcidén contiene una sobrecarga
de hidrocerburo normal compreadids entre aproxinademente
0,5 7 15 % en peso.

15. Iejoras iniroducidas en el objeto de la Patente
principal n® 336.284, por "Uil FROCEDIIIEITO PARA OBLERE
EIDROCARBUROS LIHNEALES 010-620“ segin cualquier reivindi-
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cacidén anterior, en lag que el efluente de adsorcién, con-
teniendo una cantidad reducida de dichos hidrocarburos
lineales y dichos hidrocarburos lineales més ligeros desor
bidos de dicho adsorbente selectivo, es fraccionada, slen-
do recuperados dichos hidrocarburos lineales méds ligeros y
ubilizados cono una parte del agente desorbente durante la
etapa de desorcidne

16. Se reivindica por ﬁltimo como objeto sobre el
que ha de recaer el Primer Certificado de Adicidn que se 80
licita: MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE ~-
PRINCIPAL N2. 336.284 POR: "UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENER
HIDROCARBUROS LINEALES Clo-czo“.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva, que consta de veintiocho pé-
ginas mecanografiadas y dibujos que se acompaiian.

Madrid, 9 de junio de 1969

BERNARDO UNGRIA
DD
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