P 6517 Sp
Memoria descriptiva . .
P A FRERP AN f
: o i
Fe CuACI ‘
. "“'O(EL R
para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.V.

entidad /xbexnustometicsk Holandesa

con domicilio en Carel van Bylandtlaan 30, La Haya, Holanda

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DE LOS COMPONEN--
TES DE UNA DISOLUCION QUE COMPRENDE COMPONENTES QUE
HIERVEN A MENOS TEMPERATURA QUE EL DISOLVENTE"
(Clase Internacional BO14d)

18-5-170 -1~



10

15

20

25

30

18-5-70

BEsta invencidn se refiere a la separacién de los
componentes de una disolucién que comprende componentes
que hierven a temperatura inferior que el disolvente presen-
te en la disolucidn, siendo uno o més de estos componentes
nds fécilmente soluble en el disolvente, y uno o més de los
demfs componentes menos fécilmente soluble en el disolven-
te, por destilacidén extractiva en la gque se obtiene una di-
solucién secundaria que comprende componentes més fécilmen—
te solubles, seguida de la destilacidn de la disolucién
secundaria, con posibilidad de hacerlo con ayuda de un agen—
te de arrastre o rectificacién, destilacién en la que se
recuperan componentes més fécilmente solubles a partir de
la disolucidn secundaria.

' En varios procedimientos industriales se obiienen
con frecuencia disoluclones que comprenden componentes que
hierven a temperatura inferior al disolvente. Se obtienen
disoluciones de este tipo, por ejemplo, en una reaccién
que es efectuada en un disolvente de los reaccionantes, y
en la separacién de una mezcla de componentes por medio
de un disolvente selectivo para uno o mis de los componen—
tes, tal como en la extraccibn liquido-liquido o en la
destilacidn extractiva. Son ejemplos las disoluciones que
contienen hidrocarburos arométicos y no aromlticos, diso-
luciones de alquenos y alcanos, y disoluciones de alcoho-
les y ésteres.

Para la separacidn de los componentes disueltos
en disoluciones de este tipo se conocen varios procedimien~
tos. Una destilacién simple es adecuada para la separacidén
de los componentes del disolvente que hlerve a temperatura
superior que estos componentes, pero por regla general ésto
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no basta si se desean recuperar simulténeamente los dis-
tintos tipos de componentes (es decir, los més y menos fé--
cilmgnte gsolubles, respectivamente) con un grado razona—
ble de pureza. Por el contrario, un método adecuado para
esta separacibn es la destilacién extractiva. En este ca-
so los componentes, al menos parclalmente en la fase de
vapor, son puestos en contacto con disolvente 1iquido, ¥y
como resultado los componentes més ficilmente solubles se
separan, al menos en parte, de los menos fécilmente solu-—
bles,siendo extrafdos los componentes menos fécilmente so~
lubles en forma de vapor, y obteniéndose ademés una diso-
lucidn de los componentes méds fdcilmente solubles en el
disolvente (disolucidn que se denominaréd "disolucidn se~
cundarig’. El disolvente pobre es suministrado en fase 1i
quida, bien conjuntsmente con la disolucidén que ha de di-
vidirse en sus componentes, o separadamente. La disolucidn
secundaria es después separada en sus componentes por des-
tilaeidn y/o rectificacién en componente més solubles, po-
siblemente en conjuncidn con oﬁalquier agente de arrastre
o rectificacién emplesdo, y diszolvente, que puede utilim
zarse de nuevo, al menos en parte, pare la destilacidn
extractiva,

Se ha comprobedo ghora gque este procedimiento
en el que la separacién de la disolucidn en sus componen-
tes es efectuada por medio de una destilacidn extractiva
y subsiguientes destilacibn o rectificacidn de la disolu-
cién secundaris puede ser perfeccionado tanto téenica co~
mo econémicamente,

Por tanto, la invencién se refiere a un proce-

dimiento para la separacién de una disolucién en sus com-
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ponentes, que comprende componsntes que hierven por debajo
del disolvente presente en la disolucidn, siendo uno o més
de estos componentes mds fécilmente solubles, y uno o més
de los demds componentes menos féeilmente solubles en el
disolvente, por destilaciln extractiva en la que se obtie-
ne una disolucidén secundaria que comprende componentes més
fécilmente solubles, seguida de destilacidén de la disolu~
cidn secundaria, posiblemente con ayuda de un agente de se-
paracidén o rectificacidén, destilacidn en la que se recupe-
ran componentes mds fdcilmente solubles de la disolucidn
secundaria, y en el que en la destlacidén de la disolucidn
secundaria se recupera uns corriente que contiene disolven-
te y parte de los componenbtes més fécilmente solubles que
han de recuperarse de la disolucién secundsria, corriente
gue al menos en parte es reciclada a la destilacidén extrac~
Tiva,

Como al obtener la corriente que contiene disol-
vente que ha de reciclarse a la destilacidn extractiva han
sido ya extrafdos parte de los componentes presentes origi-
nalmente en la disolucidn, la concentracidén de componentes
disueltos en esta corriente es sustancislmente inferior que
la de la disolucidn original que ha de ser separada en sus
componentes, Por ello, el reciclar esta corriente a la des-
tilacidn extractiva tiene el efecto de disminuir la concen~
tracién de componentes disueltos en la disolucién que ha
de ser sometida a separacidn, lo que se ha comprobado que
mejora la selectividad de la separacién entre los componen-
tes mds y menos fécilmente solubles que puede conseguirse
en la destilacidn extractiva, Por ello, la cantidad de es~

ta corriente que se recicla, con respecto a la cantidad de
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disolueién que ha de separarse, estd determinada por la
dilucién deseada para obtener una selectividaed satisfac-
toria, y por tento es distinte en cada caso particular.
En general, una cantidad de 25% en peso, calculada con
regpecto a la cantidad de disolucidn que ha de separarse
en sus componentes, puede ser ya suficiente para obtener
le selectividad deseada en la destilacién extractiva.

Para conseguir un funcionamiento adecuado en la
operacibén de la destilacidn extractiva, es deseable gque
la proporcién entre la concentracidén de los componentes
nés fécilmente solubles en la corriente reciclada a la des-
tilacidén extractiva y la concentracién de los componentes
més fécilmente solubles en la disolucién secundaria descar—
gada de la parte inferior de la columna de destilacidn ex~
tractiva no exceda de 0,5, ya que el reciclar una corrien—
te con una concentracién an mis alta de estos componentes
podrf{a aumentar la concentrascibén global de la misma en la
destilacién extractiva hesta un grade inaceptable., Por otro
lado, esta concentracién ho ha de ser demasiado baja, ya
que en ese ceso las ventajas de la invencién podrian con—
seguirse sélo en grado més bien pequefio. As{ pues, la pro-
porcidn citada tiene un valor de 0,05 a 0,15.

Naturalmente, esta dilucién de la disolucién que
ha de ser dividida en sus componentes también podria haber-
se obtenido mezcléndola con disolvente pobre (bien fresco,
¢ reciclado de la destiléci6n en la que los componentes
disueltos eson extraldos del mismo), Sin embargo, ademés
de que naturalmente eg menos caro, una dilucidén por wna
corriente constitufda pér disolvente que no estd completa-
mente purificado tiene una ventaja més, ya que esta corrien-
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te, al ser descargada de la destilacién del disolvente,
reduce la centidad de componentes més ficilmente solubles
que ha de extraerse por medioc de esta destilacidn. Por ello,
el procedimiento segin la invencién lleva consigo una dis-
minucidn en la cantidad de calor que ha de suminisirarse
a la operacién de destilacidn, sin que haya peligro de con-
taminacidn del disolvente pobre obtenido, por ejemplo con
componentes de punto de ebullicién relativamente alto.
Cualquier columna de destilacidn a emplear en
el procedimiento segin la invencidn esté provista, en el
caso mds preferible de platos distribuidores o de vélvula,
+al como los descritos en la Memoris descriptiva de la Pa-
tente Briténica N¢ 919.798, o con platos o bandejas que
tienen una o mds zonas con descarga preferente, tales co-
mo las conocidas por la Memoria descriptiva de la Patente
Briténica Ne 764.650. |
El procedimiento segln la invencidén es eminente-
mente adecuado para tratar una disolucidn de hidrocarburos
aromdticos y no aromiticos en un disolvente que hierve a
mayor temperatura que estos hidrocarburos, por ejemplo cual-
quiera de los conocidos disolventes de alto punto de ebu-
1licidn, tales como los disolventes glicblicos, los del ti-
po de la piperidona o pirrolidona, y loes del tipo sulfola-
no (tipo de disolvente que se describe en la Memoria des—
eriptiva de la Patente Britdnica N2 625,505), que con fre-
cusncla contiene benceno, tolueno y xilenos. Se obtienen
disoluciones de este tipo, por ejemplo, por extraceidn de
un reformedo catalitico con N-metil pirrolidona o sulfole~
no, preferiblemente con ayuda de un contactor de disco gi-

ratorio tal como se describe en la Memoria desecriptiva de
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la Patente Briténica N2 659.241, E1l procedimiento es par-
ticularmente adecuado pars tratar disoluciones que +tlenen
un alto contenido de compuestos arométicos, que puedsn obe
tenerse por extraccidén de las denominadas "gasclinas de
pirélisis" parcisl o completamente hidrogenadas,

Es nuy ventajoso separar disoluciones de hidro-
carburos aromdticos en sulfolano en compuestos aromfticos
y disolvente por medio del procedimiento segin la inven-
eidn. E1 procedimiento de la inveneidn es particularmente
ventajoso para separar en sus componentes disoluciones que
contienen compuestos arométicos de punto de ebullicién re-
lativemente alto, y por comsiguiente se dispone de un mé-
todo por el gue los extractos en sulfolano de un reforma-
do catalitico o de fraccilones hidrogenadss de gasolina de
pirdlisis, que contienen hidrocarburos aromdticos de pun-
to de ebullicidn relativamente alto (como los homblogos
del benceno con punto de ebullicidn superior a los xile~
nos) pueden ser divididas, de manera sencilla, en compues-
tos aromdticos y disolvente. El procedimiento es adecuado
también para la extraccién de queroseno con un punto final
de ebullicién de hasta aproximadamente 2602C por medio de
sulfolano u otros disolventes de alto punto de ebullicidn.

La invencidén serd ilustrada a continuacidén ha-
ciendo referencia al dibujo. Segin la Figura 1 del mismo,
la disoclucién a separar en sus componentes es suministra-
da, a través de una conduccién 1, a una columna 2 de des-
tilacidn extractiva. Los componentes a menos fécilmente
solubles, y posiblemente también algo de los més solubles,
son extraidos de la parte superior de la columna a través

de una conduceidn 3; si se desea, una parte de estos com-
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ponentes puede ser reciclada como reflujo a la parte supe=-
rior de la columna 2 después de su condensacién (que no se
muestra). De la parte inferior de la columne 2 se descarga
una disolucién secundaria, a traves de una conduccién 4,
disolucidn que al menos sustencialmente consta de disol-
vente y componentes més fAcilmente solubles; esta mezcla
es introducide en la parte media de una columna 5 de des-
tilacibn. A esta columna se suministra calor por medio de
un rehervidor 8 (que produce calor en el fondo). Parte de
los componentes més fécilmente solubles que han de recu~
perarse son extraidos de la parte superior de la columa 5
a través de una conduccién 6, extrayéndose disolvente po-
bre a través de una conduccién 7. Una corriente lateral o
secundaria, que contiene disolvente y otra parte de estos
componentes mds fécilmente solubles es introducida, a tra-
vés de una donduccidn 9, a la columna 2 de destilacién ex-
tractiva, Segin el dibujo, ésto se efectia en un punto si-
tuado por encima de la entrada de la disolucidn que ha de
dividirse en sus componentes, pero, si se desea, la corrien-
te secundaria reciclada puede combinarse con la disolucidn
que ha de separgrse en sus componentes; en este caso la
conduceién 9 descarga en la conduccibn 1 (no se muestra).
En lugar de llevarse a cabo en dos columnas in-
dependientes, la destilacidn extractiva y la destilacidn
pueden efectuarse tambidn, de manera conocida, en una co-
lumna combinada provista de tna parte superior de destila~
cibn extractiva y una parte inferior de destilacidn, es-
tando separadas estas partes por un plato de extraccién
permeable al vapor pero sustancialmente impermeable al 1li-

quido, plato o bandeja de la que se extraen los componentes
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mds fécilmente solubles recuperados,

Segln la figura 1, el disolvente, as{ como los
componentes més fécilmente solubles y la corriente que es
reciclada a la columna pars la destilacién extractiva, se
obtienen destilando la disolucidén secundaria en una séla
columna. No obstante, también puede ser ventajoso desti-
lar la disolucién secundaria en dos operaciones, recuperan-
do en la primera operacién una mezcla de sidolvente y come
ponentes més fécilmente solubles, mezcla de la que una par-
te constituye la corriente que es reciclada al menos en
parte a la operacidn de destilacibn extractiva, y de la
que otra parte es dividida en disolvente y componentes més
fécilmente solubles en la segunda operacidn de destilacién.
AMternativamente, la mezcla de disolvente y componentes
nds fécilmente solubles, obtenida en la primera operacién
de destilacidén, puede suministrarse como un todo a la se-
gunda operacidén de destilacidn, y en esta segunda opera-
¢ién puede recuperarse una corriente, gue consta de disol-
vente y componentes mds fAcilmente solubles, que es reci-
clada a la destilacién extractiva. El procedimiento de des-
tilacidn en dos operaciones citado en primer lugar, gue se
prefiere, serd ilustrado a continuacidén por medio del die-
grama de la figura 2.

La disolucidn que ha de separarse en sus compo-
nentes es introducida, & través de una donduccién 10, en
una columna 11 de destilacidén extractiva. De la parte su-
perior de la columna 11 se extraen componentes menos fé-
cilmente solubles, a través de una cohduccifn 12, y, si
se desea, son reciclados en parte como reflujo a la parte

superior de la columna 11 después de su condensacidén (que
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no se muestra). De la parte inferior de la columna 11, y

a travds de una conduccidén 13, se lleva una disolucidn se-
cumdaria que consta al menos sustencialmente de disolven-
te y componentes mas fécilmente solubles a la columna 14
de destilacidn. A esta columna se suministra calor por
medio de un dispositivo 21 que proporciona calor en el
fondo. Se extraen componentes més fdcilmente solubles de
la parte superior de la columna 14, a través de una don-
duceidn 15. Bl producto de colas de esta columna, gue cons-
ta de disolvente y componentes més fécilmente solubles,

es reciclado en parte a la columna 11 a través de las con-
duceiones 16 y 10. Otra parte se introduce, a través de

la conduceidn 17 en una columna 1€ de destilacidn, en la
que se divide en componentes més ficilmente solubles, que
se descargan a través de una conduceién 19, y disolvente,
que es descargado a través de uma conduceidn 20, Se su-
ministra calor por medio del dispositivo 22 que propor-
ciona calor en el fondo.

En el procedimiento ilustrado por la figura 2,
puede emplearse una presidn relativamente alta en la pri-
mera operacidén de destilacidén (columma 14), con un ahorro
consigugente de equipo (por ejemplo, el condensador puede
elegirse de menor tamafio), La invencidn permite utilizar
esta presidn relativamente alta, porque en el procedimien—
to segfn la misma la parte inferior de esta columna de
destilacidn no' contiene disclvente relativemente puro,
gino una disolucidén que comprende una cantidad relativa=-
mente grande de componentes mds ficilmente solubles,

Ia invencidn es ilustrada ademés por medio del
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EJEMPLO

Una disolucién de hidrocarburos aromdticos en
sulfolano, obtenida por extraceidén de liquido-liquido de
una mezcla inicial, con un intervelo de ebullicidn ASTM
de 502C a 150¢C, de la gque aproximadamente la mitad era
un reformado catalitico, siendo la otra mitad una gasoli-
na de pirdlisis hidrogenasda, empleando sulfolano como di-
solvente selectivo, fué dividida en hidrocarburos aromé-
ticos y sulfolano por el procedimiento ilustrado en la
Figura 3, que muestra una realizacién de la invencidén si-
milar a 1lg de la Figura 1,

La disolucidn de extracto en sulfolano, que con-
tenfa 30% de hidrocarburos aromdticos, 10% de hidrocarbu-
ros no aromdticos, y 60% de sulfolano, fué introducide s
través de una conduccién 23 en el plato superior de una
columna 24 de destilacidn extractiva (similar a la colum—
ne 2 de la figura 1), en cantidad de 375 Tm/h y & una
temperatura de 1132C. La columna 24 tenfa 12 platos ted-
ricos y se hizo trabajar a una presién absoluta de 2'0
atm, También se introdujo en el plato superior de la co-
lumna 24, a través de una conduccién 25, una cantidad de
350 Tm/h. de una mezela que contenfa 99% en peso de sul-
folano y 14 en peso de hidrocarburos arométicos, y con
una temperatura de 1452C.

Los vepores de cabezas de la columma 24, es de-
cir 62 Tm/h, de una mezcla que constaba de 40% en peso de
hidrocarburos aromdticos y 60% en peso de hidrocarburos
no sromaticos, fueron extraidos a través de una condiaccién
26 (despuds de su condensacibén esta corriente podfa in-

troducirse, por ejemplo, en la operacidn de extraccién
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1{quido-liquido en la que la mezcla inicial fué sometida
a extraccidn con sulfolano). Por medio de un dispositivo
33 gque suministra calor en el fondo, se suministrd calor
al primer plato téorico de la columna 24,

El producto de cola de la columna 24, gue cons-
taba de 86% en peso de sulfolano y 14% en peso de hidro-
carburos arométicos, fué suministrado, en cantidad de 663
Tm/h v a una temperatura de 1692C, y a través de una con-
duceidn 27, al plato tedrico 122 de una columna 28 de des-
tilacidn (similer a la columna 5 de la figura 1), que com-
prendfa un total de 15 platos tebricos, columna que se hi-
zo trabajar a una presibén absoluta de 0,46 atm., Se sumi-
nistré ecalor al plato tedrico 112 por medic de un interca-
lentador 34, con el resultado de que la temperatura de es-—
te plato subib de 1452C a 1692C, y se evapord una canti-
ded de 2,7% en peso. La corriente antes citada de 350 Tm/h,
que tenfa una temperatura de 1702C, fué extraida en la fa-
se 1iquida del 52 plato tedrico, a través de la conduccidn
25, Bsta corriente cedfo calor a un evaporador 35, para
la evaporacién de 6Tm/h de sgua a vapor, que se utilizé
como agente de separacidn o arrastre en la columnag 28, ¥y
que fué suministrado a la misma a través de una conduccién
29, De la columna 28 fué extralda, a través de una conduc-
cién 30, una cantidad de 225 Tm/h. de producto de cola,
que contenia 99,97% en peso de sulfolano y O ,03% en peso
de hidrocarburos eromiticos (esta corriente podis emplear-
se como agente de extraccidn en la operacidn de extracciédn
de liquido~1{quido en la que la mezcla inicial fué someti-
da a extraccidn con sulfolano). Los vapores de cebeza, que

constaban de 4,5% en peso de vapor de agua y 95,5% en peso
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de hidrocarburos aromiticos, se desprendieron de le colum-

na a travéds de la conduccidn 31, en cantidad de 132 Tm/h,;

ge recicld el 30% de estos hidrocarburos como reflujo, des—

pués de la condensacién y separacién de agua, al plato teé~

rico 152 de la columna 28, a través de una conduccidén 32,
FEsta solicitud que corresponde a la presentada

en Holanda el 7 de Mayo de 1.969, bajo el nimero 6906949

se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial.

-~ REIVINDICACIONES =~

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-—
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

1.~ Un procedimiento para la separacidén de los
componentes de una disolucidn que comprende componentes que
hierven a menos temperatura que el disolvente presente en
la disolucién, siendo uno o mAs de estos componentes més

féeilmente soiubles y siendo uno o més de los demés com~

//éonentes menos fdcilmente solubles en el disolvente, por
d

estilacién extractiva en la que se obtiene una disolucién

secundaria que comprende componentes mds féeilmente solu~

bles, seguida de una destilacién de la disolucién secunda-
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arraste, destilacidn en la que se recuperan componentes

més fdcilmente solubles de la disolucidn secundaria, carac-
terizado porque

en la destilacién de la disoluciln secundaria se recupers
una ocorriente que contisne disolvente y parte de los com-
ponentes mds ficilmente solubles que han de recupsrarss

de la disolucién secundaria, corriente gue al menos en
parte es reciclada a la destilacién extracfiva.

2.~ Un procedimiento segin se reivindica en la
reivindiescidn 1, caracterizado porque dicha corriente, o
parte de la misme, es reciclada a la destilacién extracti-
va en una proporcidén de al menos 25% en peso, calculada
con respecto & la cantidad de disoluddn sometida a la des-
tilacidn extractiva.

3.~ Un procedimiento segin se reivindica en las
reivindicaciones 1 § 2, caracterizado porque la proponc;én
entre la concentracidén de componentes mis fdcilmente solu-
bles en la corriente que es reciclada a la destilacién ex-
tractiva, y la concentracién de los componentes mds fcil-
mente solubles en la disolucidn secundaria, no sobrepasa
el valor de 0'5.

4o Un procedimiento seglin se reivindica en las
reivindicaciones 1, 2 § 3, caracterizado porque esta pro-
porcidn de concentraciones tiene un valor de 0!'05 a 0'15,

5.- Un procedimiento seglin se reivindica en cual-
quigra Qe las reivindicaciones 1=-4, caracterizado porque
disolucidén secundaria es destilada en dos operaciones,

ecuperdndose en la primera una mezecla de disolvente y

//componentes nds fdcilmente solubles, siendo reciclada una

parte de dicha mezcla como la corriente citada a la desti-
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' las reivindicaciones 6 6 7, caracterizado porque dicha

N Ye)
o

lacidn extractiva de la disolucidn original, y otra parte

de dicha mezcla es dividida en disolvente y componentes

I 4
P

més ficilmente solubles en la sepunda operacidn. %
6.~ Un procedimiento segin se reivindica en%
cualquiera de las reilvindicaciones anteriores, caracteri—%
zado porgue la disolucidén que ha de separarse en sus com-i
ponentes ha sido obtenida »nor extraccibén de una mezcla %
que contiene hidrocarburos aromidticos con un disolvente %
que hierve a temperatura mis alta que la mezcla de hidro-é
carburos. %
7.~ Un procedimiento segin se reivindica en%
la reivindicacidén 6, caracterizado porque la mezcla de hi%
drocarburos citada comprende una fraccidén obtenida en el '
reformado catalitico de un material hidrocarbonado.

8.~ Un procedimiento segln se reivindica en

mezcla de hidrocarburos comprende una fraccidn obtenida
por hidrogenacidn de una gasolina de pirdlisis.

9.~ Un procedimiento segln se reivindica en
las reivindicaciones 6, 7 u 8, caracterizado porque el di-
solvente es del tipo del sulfolano.

10,~ Ul PROCEDINIZITO PARA LA BECARACION DE
10 COLDOHINTAT DI UMY DISQLUCION UiE CONMPRANDE COM2ONIN-

Mmoo T YT A RTTIMIA T qIT N UCT C TT o o AT I
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Tal y comc se ha descrito en la memoria que
antecede, representado en el dibujo que se acompaia y con

los fines gue se han especificado.

BEsta memoria consta de dieciseis hojas es-

5 critas a mAgquina por una sola cara. !
. 2 4
Madrid, &4 dUl 1970
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