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El campo de la téenica al que se refiers
esta invencidn es la isomerizacidén de hidrocarburos aroud-
ticos en una zona de isomerizacidn con concentracidén subsi-
gulente de un componente particular del producto de iso-
merizacidén en una zona de separacidén. Una corriente de
concentrado procedente de la zona de separacidn se recir-
cula a la zona de isomerizacidén para producir cantidades
adicionales del producto hidrocarburado aromitico deseado
Las operaciones de refineria en las que se
desea concentrar un componente particular de una corrien—
te que contiene diversos isdmeros tropiezan generalmeqﬁe
con problemas concernientes a la separacién fisica de log
diversos isdmeros en corrientes de isdmeros puras o sus-
tancilalmente puras. Los punbtos de ebullicidn del ortoxi-
leno, metaxileno, paraxileno y etilbenceno son muy prdii-
mos, por lo que no puede logarse en la préictica la sepa-
racibén por técnicas de fraccionamiento. Si se reguiere
una corriente de paraxileno en forma sustancialmente pu-
rificada, la tecnologia de los tiempos actuales se orien-
ta hacia la cristalizacidén. No obstante, se forma una mez-—
cla eutéctica, lo cual causa problemss en la separacidn

del paraxileno a partir de corrientes que contienen pare

© ¥ metaxileno, y en algunos casos los obtros isémeros de

. xileno. Para mantener cristales de paraxileno relativa-

§
H
i
i
:
.
B

mente puros, las aguas madres remanentes contienen gene-
ralmente una cierta cantidad de paraxileno, lo cual impide
la separacidén total de paraxileno en una operacidn en un
solo paso. Las aguas madres pueden hacerse pasar a una zo-
na de isomerizacidn en la gue se produce una nueva canti-

dad de paraxileno para la recuperacidén subsiguiente de
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 paraxileno en un cristalizador.

" una conversidén casi total en un isémero particular, y la
% recuperacidn del mismo, a partir de una mezcla de igdme-
" ros. Ta presente invencién, en comparacién con las técni-
“cas tipicas de cristalizacidn, reduce el volumen total de
- material de recirculacidén a la zona de isomerizacidn, al

© fiempo que aumenta la eficiencia en un solo paso con res-

binada proporcionar un procedimiento para la separacidn

ha de recuperarse. is un objeto mis especifico de la in- |

Bl procedimiento de la presente invencidn
permite a un refinador emplear una zona de adsorcidn en

combinacidn con una zona de isomerizacidn para efectuar

pecto a la recuperacién de paraxileno.

Es un objeto de la presente invencidn com-

vy rocuperacidn de un producto hidrocarburado selecciona-
do al mismo tiempo que se producen cantidades adiciona-

les del producto recuperado en una zona de isomerizacidn

igomerizando una corriente deficiente en el componente que

1
veneidn presentar un procelimiento combinado que permite |
i
la separacidn y recuperacidén de paraxileno a partir de |
i
una nezcla de isdmeros de 08 con la recirculacidén subsi- |
~uiente de una corriente deficiente en paraxileno a una

zona de isomerizacidén para la produccién adicional de pa-

P
'

raxileno. Otro objeto es presentar un procedimiento combi'

nado para separacién y recuperacidén de producto de meta-
xileno o etilbenceno a partir de una mezcla de isdmeros
aromdticos en 08 con recirculacidn subsiguiente de una

corriente deficiente en uno de los dos isdmeros antes

mencionados con el fin de conseguir la produccién adicio-
]

nal del producto deseado. :

%
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De acuerdo con ello, la presente inveﬁcién
proporciona un procedimiento para la produccidn de un hi-
drocarburo aromético seleccionado, el cual vrocedimiento
comprende “las operaciones de : (I) hacer pasar desde una
zona de isomerizacidén al menos una porcidn de un Ffluido
saliente a través de una masa de un adsorbenbe de alumi-—
nosilicato cristalino y efecbtuar la adsorcidn selectbiva
de un extracto que conbiene al menos un componente hideo-
carburado aromidtico isbmero de dicho fluido saliente; (II
retirar de la masa de adsorbente una corriente refinada
que conbtiene una porcidn isdmera de dicho Ffluido salignte
retenida menos selectivamente; (III) poner en conbacho
dicha masa de adsorbente con un material desorbente y re-
tirar de la masa de adsorbente una corriente de extracto
que comprende dicho desorbente y dicho extracto; (IV) car-
gar una porcidén de una de dichas corrientes retirada de
dicha maéa de adsorbente en una zona de isomerizacidn y
producir en ella una mescla de isdmeros en calidad de co-—
rriente de fluido saliente; y (V) hacer pasar al menos
una porcidn de dicha corriente de fluido saliente a tra-
vés de dicha masa de adsorbente.

En los procedimientos de separacidn por ad-
sorcidén, un factor utilizado para expresar la aptitud de
un adsorbente particular para separar componentes de una
alimentacidén es la selectividad del adsorbente para un
componente en comparacién con obtro componente. La selec-
tividad (B) tal como se utiliza a lo largo de esta memo-
ria descriptiva, se define como la proporcidn de dos com-
ponentes de una fase adsorbida dividida por la proporcidn

de los mismos dos componentes en una fase no adsorbida
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" sentados en % en volumen, y los subindices a y n represen-

en condiciones de equilibrio, y se expresa enrﬁo%ma de

4 o £
ecuacidn en la ecuacidn 1 como

(x/7)4

= (1)
X3 (/)

Selectividad = B

donde x e y son dos componentes de la alimentacibén repre-

tan las fases adsorbida y no adsorbida, respectivamente.
Tas condiciones de equilibrio se obtienen cuando la ali-

mentacidén que pasa a través de un lecho de adsorbente no

cambia de composicidén, es decir, no se produce transferen-
cia neta alguna de materia entre las fases no adsorbida j
y adsorbida. ;
Cuando la selectividad de dos componentes?
es igual a la unidad, no existe adsorcién preferente al—%
guna de uno de los compoenentes por parte -del adéorbenteé
4 medida que aumenta el valor de B, existe retencidn se—%
lectiva de uno de los componentes por parte del adsor-
bente. Cuando se compara la selectividad del componente

x con respecto al componente y, mn valor de B mayor que
la unidad indica adsorcién preferente del componente x en
el adsorbente. Un valor de B menor gque la unidad indica
que el componente y es adsorbido preferentemente, dejan-.
do una fase no adsorbida mAs rica en componente X y una
fase adsorbida mids rica en componente y.

Pueden efectuarse separaciones por adsor-

cién medisnte el uso de un adsorbente zeolitico consti-

tuldo por un aluminosilicato cristalino. Zeolitas comu-

nes que pueden separar eficazmente los diversos isbmeros
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aromédticos son las zeolitas de tijos X e ¥ sintétiﬁamente
preparadas que contienen cabiones seleccionados en los
puntos catidnicos intercambiables dentro de la esbtruchura
del cristal de zeolita.

En la presente invencidn pueden ubilizaroe
como adsorbentes bLanto alwninosilicatos naturales como
sintéticos. Un aluminosilicato zeolitico crisbtaline abur—

cado por la presente invencidn para uso como adsorbente

incluye estructuras de aluminosilicato de forma de jaula

en las que los tetraedros de alimina y silice estdn Inbi-
mamente conectados entre si en un reticulo crisbalino bri-
dimensional abierto, estando reticulados los ftebraedres
por la comparticidén de &tomos de oxigeno. Los esnacios en—
tre los tetraedros estédn ocunados por molédculas de azua
antes de la deshidratacién. ILa deshidratacién subsiguiente
parcial o total da por resultado cristales entreluzados

con canales de dimensiones moleculares. Asi, los alumi-

nosilicatos cristalinos se conocen frecuentemente como

tamices moleculares. En la forma hidratada, los alumino-
silicatos cristalinos se pueden representar por la f£érmu-

la que se muestra en la ecuacién 2,

M 024150 :wS10,: 34,0 (2)

donde M es un catidn que equilibra la electrovalcencia de
los tetraedros, n representa la valencia del catidn, w
representa los moles de Siog, ¢ y, los moles de agua. lLos
cationes pueden ser cualesquiera de cierto nUmerc de ca-

tiones tales como, por ejemplo, ciertos cationes selec-
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2 cuentran uso como adsorbentes en el prdcedimiento de esta
% invencidn poseen estructuras de poros relativamente bien
f definidas. Bl tipo exacbo de aluminosilicato se define

: generalmente por la proporcidn de siiice a alimina y por

' las dimensiones de los poros de las estructuras en forma
" mo aluminosilicatos de estructuras de Tipo X vy de Tipo Y
- se definen por sus proporciones variables de silice a alls

mina.

_ presentarse en términos de la proporcidén molar de Oxidos!

= *
AN J’

. clonados entre los cationes de metales alcalinos o“lou ca~

tiones alcalino-térreos.

Tos aluminosilicatos cristalinos que en-

" de Jjaula, Las faujJasitas se representan corrienbemente co—

v n l"’“"" t4n—-

La zeolita de estructura de Tipo X puede re

tal como se representa en la ecuacidn 3 siguiente,

0,910,2M2/HO:A1 0

203* 12,540, 5810 yﬂgo (3)

donde M representa al menos un catidén que tiene una va-
lencia no mayor de %, n representa la valencia de I, e N
es un valor de hasta aproximadamente 8, dependiendo de lé
identidad de M y del grado de hidrabacién del cristal. °
El Tipo X de zeolita se describe en la Patente de EE.UU.
Mom. 2.882.244.
Ia zeolita con estructura de Tipo Y puede

representarse en términos de la proporcidn moiar de bxi-
dos para la forma sodio bal como se representa en la

ecuacidén 4 siguiente,
O,QiO,ENaQO:A1205:wSiogzyHEO 4)

-7 -



donde w es un valor comprendido entre aproximadamente

3 y aproximadamente 9 e y es un valor menor de aproxima-—

. , damente 8.
Los puntos catidnicos intercambiables
5 pertenecientes a las zeolitas de Tipo X e Y, en general,

se pueden definir como representados en la ecuacidn 2
anterior como "M",

Tos métodos de intercambio catidnico o de
camblo de base son bien conccidos por los expertos en el
10 campo de la produccidén de aluminosilicatos cristalinos
y se llevan a cabo generalmente poniendo en contacto una
‘zeolita con una solucidn acuosa de sales solubles de.los
cationes o catidn que se desean intercambiar en el ta-
miz,

.15 ’ En esta memoria descriptbiva, los términos
zeolitas éon estructura de Tipo X y de tipo Y se refie-
ren a los aluminosilicatos cristalinos bésicos descritos
o en las ecuaciones 3 y 4 arriba indicadas que contienen

uno o una combinacidén de mas de uno de los cabtiones que

S 20. ge indican a continuacidn.

Los cationes y combinaciones de cationes

[
Tt
.
v
v

. gque pueden ir unidos a las zeolitas con estructura de
Tipo X o Tipo Y incluyen potasio, bario, plata, cerio,

. praseodimio, neodimio, samario, bario y pobtasio, beri-
.25 lio y potasio, magnésio ¥ potasio, rubidio ¥y potasio,
cesio y potasio rubidio y bario, cesio y bario, cobre

y potasio, y combinaciones de los mismos. Obtras combina-
ciones y cationes simples se indican en la Tabla I que

figura mis adelante.

30 Ia zona de adsorcidén adsorbe selectivamente
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 un hidrocarburo particular de una corriente de alimenta-

; hace pasar en fase liquida o de vapor a través de un le-

cidn que se hace pasar a dicha zona. Especificamente,
cuando se llevan mezclas de isdmeros a la zona de adsor-

cibén, uno o més isdmeros particulares son retenidos selec

tivamente por el adsorbente, mientras que la mayoria de

los otros componentes de la mezcla de alimentacién son ex-

L
H

4

cluidos selechtivamente. Tipicamente, la alimentacidn se

cho de un material adsorbente, y tipicamente précticamen—'
te la totalidad de un componente parbticular presente en el
material de alimentacidn es retenida por el adsorbente.

Para conseguir una ficil separacidn y para lograr un &rea

de contacto dptima, el adsorbente estd comstituido por paf—
ticulas de pequefio tamafio, generalmente de 0,37 a 0,84 §
mm de didmetro. Después de interrumpir el flujo del mate{
rial de alimentacibén, los componentes de la alimentaciéné
retenidos menos selectivamente, (conocidos en la técnicag
como refinado) se separan del lecho adsorbente haciendo %
pasar a su través una tercera corriente de otro hidrocar{
buro, o material gaseoso, un material que podria, si se %
utilizase solo, desorber el componente de la alimentacidn
retenido selectivamente, pero que se diluye con otro hidéo—
carburc u otro material a fin de que no se produzca la,dé—

i

sorcidn del material relienido selectivamente sino un sim%
ple desplazamiento del refinado, separdndolo asi del ad—z
sorbente. Después de ello, el adsorbente se pone en con—é
tacto con un material desorbente en condiciones de desor-i
cién para efectuar la separacidén del componente retenido§

i
selectivamente del adsorbente. Ia adsorcidn y la desor- |
cidn se pueden efectuar tanto en fase liquida como en faé

€

-0 -
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se de vapor, susbancialmente a lés mismas o diferentes
presiones y sustancialmente a las mismas o diferentes
temperaturas. Las condiciones de adsorcidn incluyen pre-—
feriblemente temperaturas comprendidas en el campo que
va desde sproximadamente la temperatura ambiente a apro-
xzimadamente 2502C, y presiones, generalmente superiores

a la atmosférica, estin comprendidas en la mayoria de los
casos dentro del campo que va desde aproximadamente la
atmosférica a aproximadamente 103 atm.

Las condiciones de desorcién pueden ser
las citadas para las condiciones de adsorcidn. En algu-
nos casos, la adsorcidn puede efectuarse en fase liquida
v la desorcidn en fase de vapor, o la adsorcidn en fase
de vapor y efectuarse entonces la desorcidn en fase 1li-
quida, ajusténdose las btemperaturas y las presiones en
la medida necesaria para llevar a cabo las operaciones
en las fases selecclonadas. Cuando se trata con materia-
les de alimentacidén de alto peso molecular, generalmente
se prefiere emplear la adsorcidn y la desorcidn en Tfase
liguida a fin de mantener las temperaturas bajas y redu-
cir asi la posibilidad de eventuales reacciones secunda-
rias.

La zona de adsorcidn puede ser de un btipo
de lecho oscilante o de un tipo de flujo en conbracorrien-
te que simula un lecho mévil. Un lecho mévil simulado
permite la produccidn continua de corrientes de exbracto
y de refinado manipulando las corrientes de entrada y de
salida a fin de llevarlas a unarserie de lechos de adsor-
Cién_individuales. Estas manipulaciones se realizan ti-

picamente con una serie de tuberias de entrada y de sa-

- 10 -
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zlida conectadas a un lecho alargado de adsorbehte,LIES cuak

‘les tuberias se hacen avanzar en la direccién del flujo ge

‘neral de los fluidos a lo largo del lecho fijo utilizando
-una valvula giratoria que permite que las diversas opera-
-ciones tengan lugar simulténeamente en diferentes partes

:del lecho fijo. Una operacidn tipica en contracorriente,

ide tipo de lecho mbévil simulado, se describe en la Patente

‘de EE.UU. Nom. 2.985.589.

Los desorbentes que pueden utiligzarse inclu

‘yen hidrocarburos arométicos tales como benceno, tolueno

y dietilbenceno, u obros aromdticos que se separen con re-

lativa facilidsd del material alimentado arla zona de ad-

'sorcién v que desplacen ficilmente del adsorbente el mate-

;rial gue constituye el extracto. Adicionalméente, pueden
utilizarse gases como medio de desorcidén cuando la opera-
Ecién de desorcidn se lleva a cabo a una bemperatura més
"alta que la operacidén de adsorcidn.,

Tipicamente, se utilizan como. materias de

alimentacidn en el procedimiento de esta invencidn mezclaé

de hidrocarburos aromiticos, las cuales pueden incluir
los hidrocarburos aromiticos en Cqs tipicamente los isd-

meros ortoxileno, metaxileno, paraxileno, y etilbenceno,

i
i
¥
i
i
i

!

&
i

0 los isdmeros de aromiticos en 09 0 ClO‘ Pueden ubtilizar-~

se también mezclas de isdmeros aromdticos superiores. Se
ha encontrado que el aumento de peso molecular de un ma-
terial de alimentacidn representa dificultades en la ob-
tencidén de buenas selectividades, ya que los hidrocarbu~-
ros aromdticos superiores se adsorben y se desorben mucho

mis lentamente y generalmente exigen tiempos de contacto

H

H

H

nds largos para efectuar la separacidén. Pueden estar pre-|

- 11 - -
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sentes btambién divorsas coanbidades relativamente peueiius
de otros componentes gque comprenden otros hidrocarburos
aromdticos, o parafinas, o cicloparafinas, aunque la
presencia de otros tipos de hidrocarburos puede raducir
notablemente la efectividad del adsorbente. Por tanto,

se prefiere separar los hidrocarburos indescables en la
alimentacidén por fraccionamiento antes de entrar en la
zona de separacidn.

La zona de siomerizacibén empleada en el
procedimiento combinado de esta invencidn contiene cabali-
zadores que isomerizan el material refinado rebirado de
la zona de separacidn para producir centidades adiciona-
les del componente retenido selectivamente del material
de alimentacidén, que se hacen pasar a la zona de sspara—
cidn.

Los catalizadores tipicos incluyen 6xidos
refractarios inorgdnicos que contienen metales del grupo
del platino y que contienen también por lo general un
haluro. Los catalizadores relativamente mis suaves contie-
nen paladio y cloro sobre alimina. El catalizador de iso-
merizacidn de platino-halégeno-alimina, que generalmente
es la especie més activa, hace posible que el etilbenceno
se convierta en otros isdmeros aromiticos en Cgy aun cuan-
do se puede formar un productho intefmedio nafténico que
permite la formacidén de tolueno como sub=producto, y de
colas ligeras, debido al cracking del producto ciclopara-
finico intermedio. Catalizadoresrde isomerizacidn especi-
ficos contienen aproximadamente 0,75% en peso de paladio
Y aproximadamente 0,9% en peso de cloro sobre una base

de alimina que contiene aproximadamente de 3 a 7% en peso

- 12 -
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de un alumino-silicato cristalino, seleccionado general-

mente de la especle de la mordéﬁita. Otros catalizadores
de isomerizacidén contienen aproximadamenté'0,5%-en peso de
platino y aproximadamente 1 a 3% en peso de fllor, y desi
de sproximadamente 0,1 a 1% en peso de cloro sobre una

base de aiﬁmina. El 4ltimo catalizador se considera como
la especie més activa de las dos. Otras combinaciones de

uno o mis de los metales del grupo del platino que inclu-=

yen rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio, y plakino,

1
ribédica dependiendo del material de alimentacidén isomeri<

pueden utilizarse junto con otros metales de la Tabla Pe?

zado en particular.

g
i
i

Las condiciones operatorias de la zona dej
jisomerizacidn estan determinadas por la distribucidn de

i
B

productos deseada y por la alimentacibén. Tipicamente, las

condiciones operatorias de la zona de reaccidn de isome-!

campo gue va desde aproximadamente 200 a 4502C, presio-

E
i
i
v
:
H
H
I3
i
§
H

!

. o

rizacibn incluyen temperaturas comprendidas dentro del |
H

i

nes desde aproximsdamente la atmosférica a aproximada-

mente 100 atmésferas, una LHSV o velocidad espacial hora-
f

ria del liquido (volumen por hora de alimentacién liquii

da por volumen de catalizador) de aproximadamente 0,1 :
a aproximadamente 20, y una proporcidén molar de hidrégeﬁo
a hidrocarburo comprendida entre aproximadamente 1l:1 y 2
aproximadamente 20:1. rara controlar o mantener la ac:t:i.—5

vidad catalitica puede afiadirse también haldgeno a la

alimentacidén en cantidades que van desde aproximadamente

'
?

1 a 1000 partes por milldén dependiendo de la actividad :.
catalitica deseada en la zona de isomerizacidn y de la !

edad del catalizador en dicha zona.
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El dibujo adjunbto muestra el procedimien—'
to de combinucidn de esta inveneidn.gue incluye una zona
de adsorcidn y una de isomerizacidn. El esquema de £lujo
mostrado en el dibujo adjunto es simplificado ¥ no con-
tiene detalles de equipo de procedimiento.

La zona de isomerizacidn 1 efecta la iso-
merizacién de la corriente de recirculacidén pasada a la
misma desde la zona de separacidén del adsorhente 3. Loca
lizados entre la zona de isomerizacidén 1 y la zona de se-
paracidén 3 existen medios de separacién 2. Ias corrientes
retiradas de la zona de separacidn 3 se pasan a los medios
de separacidn 4 y 5. Tos medios de separacidn 2, 4 ¥ 5
son columnas de fraccionamiento que separan las corrien-
tes llevadas a los mismos. ror lag tuberias 6, 12 y 21
circulan corrientes de alimentacidén de nueva anortacidn
y por la tuberia 13 pasa una corriente de desorbente. Ia
corriente de alimentacién de nuevo sporte 6, que puede
utilizarse btambién para introducir gas hidrdgeno en la
zona de ilsomerizacidn, se utiliza cuando el material de
alimentacidén utilizado en el procedimiento de esta inven-
cidn es deficiente en el producto deseado. Las corrientes
de alimentacidn 12 y 21 se utilizan cuando la alimenta-
cidn conbiene concentraciones importantes del producto
deseado. Las corrientes de alimentacidn de nuevo aporte
12 y 21, que son corrientes de alimentacidn alternativas,
introducen material de alimentacidn en el procedimiento
por via de las tuberias 8 § 11 a medios de separacidn 2
o directamente a la zona de separacidén 3. La tuberia
13 es una tuberia de desorbente que contiene un material

desorbente que entra en la zona de separacidn % proceden-—




~te de una fuente que se especifica més adelanté én esta
| memoria. |
Las corrientes de salida del procedimiento
" combinado global de esta invencidén incluyen tuberias 9,
5 ©10, 16, 18 y 19. Ta tuberfa 9 situada en la parte superior

~de los medios de separacién 2 es una corriente de separa-

i cién de hidrdgenc y también una corriente de salida de hi-

Cepe

drocarburos ligeros por la cual pasan los materiales més

ligeros que la alimentacidén a la zona de separacidén 3, Es-

10 " te material puede comprender hidrdgeno mis- hidrocarburos i
. ¢

. . o

: Cl a 06, y puede incluso contener hidrocarburos aromiticos

en 07, dependiendo de si el material de alimentacidn par-

ticular es un isbmero aromitico en Cg 0 09, o un isémero ;

; i

de dietilbenceno. La tuberia 10 retira el material de alto

15 peso molecular formado en la zona de isomerizacidn 1. Esté

material comprende generalmente aromiticos polimerizados. ;

Cuando se pone en marcha el flujo de proce=
dimiento bésico, una corriente de recirculacidén proceden-i

Ge de los medios de separacidén 5 pasa por la tuberia 20 y.

=0 la tuberia 7 a la zona de isomerizacidn 1. ;

El fluvuido saliente de la zona de isomeri-

zacidén 1 pasa por via de la tuberfa 8 a los medios de se-—

paracidén 2, los cuales separan los componentes ligeros y !

H

presados procedentes del mabterial que constituye el fluido:

25 saliente de la zona 1. La mayor parte del fluido saliente:
|

procedente de la zona de isomerizacidn 1 sale de los medibs
de separacidn 2 por via de la tuberfia 11 a la zona de se~:
paracién 3. Corrientes de alimentacién alternativas 12 y ﬁ
21 estén conectadas a las tuberias 11 y 8, respectivamen~%
30 te. £l material que pasa a la zona de separacidn por ad- °

{
i

1

.29 - 15 -
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sorcién % se pone en contacto con un adsorbente de tal ma—
nera que se hace posible la adscrcidn selectiva de un hi-

drocarburo particular pasando el materisl refinade por via
de la tuberia 15 a los medios de separacidén 5. Los medio:n

de.separacién 5 separan el relinado procedente de lu =zZona

3 del desorbente por destilacidn fraccionada. El desorben~
te emerge de los medios de separacidn 5 por via de la tu-

beria 18, mientras que el refinado se separa por via de

la tuberia 19. El desorbente separado por via de la tube~

ria 18 puede volver a ser ubtilizado en la zona de azepax:

o
cién 3 por via de la tuberia 13. EL material refinado ¢
los materiales que constituyen sl extracto pueden ser re-
cogidos, recirculédndose una porcidén de uno de ellos al
"extremo anterior" del procedimiento por via de la tuberia
20 6 22.

El componente que es ratenido selectivamente
por el adsorbente en la zona de separacibén 3 se separa en

una operacidén de desorcidén. La operacidn de desorcidn com—

: prende el paso de una alba concenbracién de un maberizl

desorbente a través del lecho de adsorbente para separar
del adsorbente el componente retenido selectivamente. sl
pues, el componente retenido selecstivamente se separa del
lecho de adsorbente en mezcla con desorbente por la tube-
ria 14, yendo a parar a los medios de separacidn 4, en
los que el desorbente y el material retenido selectivemen-—
te se pueden separar por destilacidn fraccionada. n esbte
sjemplo, el desorbente se retira de los medios de separa-—
cibn 4 por via de la tuberia 16, mientras que el componen—
te retenido selectivamente se recupera por via de la tube—

ria 17 como producto.

- 16 ~
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do de su carécter, puede afladirse al procedimiento en su

intermedio, por via de las tuberias 12 6 21. Cuando los

imateriales de alimentacidn contienen también ciertos com—
‘ponentes y estin précticamente exentos de otro componente,
‘pueden utilizarse tanto las tuberias de alimentacién 12 6

21 como la tuberia de alimentacidn 6. T :
‘a selectividad, tal como se define breviamente en la ecua-
-de 40 cm5 aproximadamente, que tenla aberturas de entrada

v salida en extremos opuestos de la cémara. Se controlaron

la presién y la temperatura de la cémara. Conectado a la’

"\

i | F TRALLE.
Lo

Ta alimentacién de nuevo aporte, dependien-

textremo enterior!, por via de la tuberia 6, o en un punto

Se ensayaron diversos adsorbentes en cuanto

|

c¢idn 1. El aparato consistia en una cédmara de un volumen

]

tuberia de salida de la cémara habia un cromatlgrafo de |
cases que periddicamente analizaba el fluido saliente de %
- !
la cimara durante las operaciones de adsorcidn y desorcié@.
Una mezcla de alimentacién que tenia una composicidn cono—
cida se hizo pasaf a través de la chmara de adsorbente :
hasta que la composicién del fluido saliente fue constante.
listo indicd que ya no habia transferencia neta alguna en4:
tre la fase adsorbida en el adsorbente y la fase no adsor;
bida, o fase externa, que rodeaba las particulas del adsof—
bente. Después se hizo pasar un hidrocarburo desorbente a;
pravés de la clmara del adsorbente. Se utilizd de nuevl ei
cromatégrafo de gases para analizar el fluide saliente dei

la cémara. Conociendo la composicidén y los caudales de

estas dos corrientes, pudo determinarse una selectividad |

para diversos componentes de la corriente de alimentacidn.,-

H
Ta corriente de alimentacidn utilizada esta-

- 17 -
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ba constituida bor cantidades igualecs (8,55% en vbiumen de
cada uno) de etilbenceno, para-xileno y meta-xileno mezcla—
dos con 2,2,4-trimetilpentano, lo cual daba una mezcla ds
alimentacibén que contenia 75% en volumen de maberial para-
finico y éS% en volumen de maberial isbmero de aromAbicos
en 08. Tos isbmeros aromlticos en 08 se dililuyeron con lo
iparafina a fin de hacer més facil el andlisis de las fases
adsorbida y no adsorbida en cuanto a la determinacién de
la séieétiﬁidad. Se excluyd el orto-xileno, debido a que
su presencla habria complicado los procedimientos analiti-
cos, aunque la experiencia previa indicaba que el iséquo

orto-xileno se comporta sustancialmente igual gque el isd-—

[mero meba-xileno. El material desorbente estaba constitui-
édo por 25% en volumen de tolueno, 74% en volumen de 2,2,4-
g-trimetilpentano, ¥ 1% en volumen de neohexano, u2 se
iutilizé como trazador para delberminar el avance del desor—
bente en la corriente de fluido saliente que sale de la .
cémara de adsorbente. Los ciclos de adsorcidn y desorcifdn
se llevaron a cabo en la fase de vapor a aproxzimadamente
2602C y ligeramente por encima de la presidén atmosférica,

El ejemplo v ia realizacidén ilustrativa que
siguen muestran diversos adsorbentes y catalizadores que
pueden ubtilizarse en-el procedimiento de la presente in-
vencidn, pero no deben interpretarse como limitaciones
indebidas del alcance generalmente. amplio de la presente
invencién.

Se ensayaron diversos adosrbentes, como se

ha descrito previamente, para determinar su capacidad ¥

i selectividad para diversos isémeros aromibticos en 08' Los

-adosrbentes. que se indican en la Tabla siguiente contenian

- 18 -




‘diversos cationes simples o combinaciones de dos cationes.
‘La zeolita tenfa casi totalmente cambiado su ion, esto es,

‘la mayoria de log puntos catidnicos existentes en la zeo-

‘lita contenfan el catidn indicado. Ias zeolitas de Tipo X

5 Ee Y se ubilizaron como el maberial de partida bésico. 4
;continuacién se describe un procedimiento arbitrario de
intercambio de catidn.

Se utilizd una columna de intercambio del
;tipo para cromatografia para llevar a cabo el intercambio ;

10 “de catidn. Se utilizd el nfmero bobtal de equivalentes de
écatién para intercambiar el sodio original presente en !
%1a zeolita, El volumen de solucidn de catidn fue seis ve-

ces el volumen del material de partida de Tipo X o Y. El

caudal de solucidn de catidn que se hizo pasar a través

- §
15 de la zeolita fue aproximadamente de 80 a 100 ml por hora.

Cada vez que se intercambiaron dos cationes con el sodio

en la zeolita, el ndmero total de equivalentes de cada

cabtidén se redujo a la mitad; todas las restantes condicio=-
- : o i AT

nes permanecieron.idénticas. Después del cambio deréatiéni
4 ¢l adsorbente se lavé con apgua, se dejé que alcanzase el %
. equilibrio al aire y se tratd con aire en un horno de

mufla a anroximadamente 5500C, Déspués del calentamiento,?

los tamices se enfriaron en una atmésfera inerte que no
contenia nada de azua y se ubilizaron luego en la clmara

25 7 de adsorbente como se ha descrito previamente. ITa Tabla If
| nuestra a continﬁacién la capacidadrdel tamiz para diversés

isémeros aromdticos en 08 representada por los mililitrosg

del isdémero aromdtico en 68 particular adsorbido por cada’

40 ml de.bamiz en la cémara del adsorbente. Las selectivi;

5L dodes sce determinaron ubilizando la ecuacidén 1 anterior y.
i
i

1.2.9 - 19 - o

i



*ﬁ?{fi 386837’5'

se representan para determinar las selectividades de las

R e e ]

combinaciones de para-xilenc y etilbenceno, para-xilenoc

¥y meta~xileno, meta-xilenc y etilbenceno.

TAPTA T
(BELECTIVIDADES Y CAPACIDADES DE DIVERSOS ADSOHSANDES

it .LE".)}

TIPO CATION

DE  0i(CA-
ZEO- TIONES CAPACIDAD, M1/ TANIZ SELECTIVIDAD, B DESCRT -CTu .~
LITA EN EL 40ml DEL
TAMIZ P M E P++E P/E P/ M/E ADBCRS SIS
Y Li 1,74 2,43 1,14 5,31 1,52 0,72 2,13 A
T Ifa 1,69 2,23 1,28 5,20 1,32 0,75 1,74 B
Y K 2,05 1,12 1,76 4,93 1,16 1,83 0,64 c
Y Rb 1,84 1,22 1,92 4,98 0,9 1,51 0,64 D
Y Cs 1,38 0,92 1,73 4,05 0,80 1,50 0,53 g
Y Ba 0,84 0,93 0,78 2,55 1,08 0,90 1,19 i
. I Ng 1,55 2,65 0,93 5,13 1,67 0,59 2,85 G
Y Ga 1,01 2,8 0,86 4,75 1,17 0,35 3,32 H
Y Sr 1,12 2,56 0,80 4,48 1,40 0,44 3,20 T
- X Ba 1,51 1,19 0,82 3,52 1,85 1,27 1,45 J
Y X,Ba 2,70 0,72 1,29 4,71 2,10 3,76 0,56 4
. Y K,Be 2,24 1,06 1,55 4,85 1,44 2,11 0,63 L
)4 K, Mg 2,16 0,96 1,54 4,66 1,41 2,25 0,62 o
¥. KR - 1,70 0,94 1,60 4,24 1,06 1,80 0,59 N
Ter K,0s 1,72 0,97 1,67 4,37 1,03 1,79 0,58 0
Y Rb,Ba 2,05 0,99 1,44 4,46 1,41 2,05 0,89 P
L. Cs,Ba 1,86 1,18 1,43 4,47 1,30 1,57 0,82 q
L ~ Na 1,50 1,48 1,30 4,28 1,15 1,02 1,14 R
X Ba,k 2,47 0,99 1,22 4,68 2,03 2,49 0,81 s
X Ag 1,63 1,55 1,18 4,34 1,38 1,07 1,30 T
X... Im 1,14 1,74 0,91 3,79 1,25 0,60 1,91 U
Y cd 1,13 1,84 0,94 3,91 1,19 0,61 1,96 v
Y- Cu,6d 1,18 2,18 0,98 4,34 1,20 0,54 2,22 i
¥~ Cu,Ag 1,67 2,65 1,06 5,38 1,58 0,63 2,50 X
I . Zn,Ag 2,33 2,63 1,46 6,42 1,59 0,89 1,80 Y
Yl Cu 1,33 2,14 0,91 4,38 1,46 0,62 2,36. A
Y. COu,K 1,90 1,15 1,60 4,65 1,19 1,65 0,72 A4

T
T
t
3

1
[ 4
1

R

En una realizacidn, la zona de isomerizacidn
utiliza un catalizador relativamente activo que isomeriza
?una pofcién de etilbenceno presenbte en la alimentacidn.
'Especificamente, el catalizador esférico de aldmina conbe-

nia aproximadamente 0,375% en peso de platino y 1,90% en

* 102171 . 77 : - 20 -
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, . e y
" peso de flior, basados en catalizador exento de componen-i

tes voldtiles. Las condiciones de operacidn de la: zona de
" isomerizacidn fueron como sigue:
’ THST : 2,0
Presidén a la salida
del reactor 12,9 atm

Temperatura a la en-
trada del reactor 3992C

H,:HO, relacién molar  6:1

Pureza en hidrdégeno
del gas de recircu-

lacién 80% en moles

Adicidbn de cloro ba-

sada en la alimenta-

cidn al resctor 50 partes por

millén

Ta zona de separacidn contenia un adsorbeni
te de zeolita con estructura de Tipo,X que contenia apro-;
ximadamente 1,3 en peso de sodio, 3,5% en pesoc de poba-
sio y 18,6% en peso de bario. El adsorbente tenfa un di4-
metro de aproximadamente 0,37 a 0,84 mm, y tenia una den-
sidad de aproximadamenbte 0,77. Las operaciones de adsor-
cién y desorcidén se efectuaron a 177eC y 10,5 atm, lo cual
dio por resultadec que dichas operaciones tuvieran lugar
en fase liguida. La alimentacidén fresca utilizada fue una

mezcla isémera de xilenos aque tenia la siguiente composi-

cidn:
Componente % peso ;
Tolueno 0,8 f
Etilbenceno 15,7 i
Paraxileno 15,7
Metaxileno 37,6 ‘
Nrtoxileno 18,1 :
Aromdticos en 09+ 21,1

- 21 -
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Una corriente ¢ue contenia isdmeros de xile-
no se puso en contacto con una porcidn del adsorbenbte arri-

ba descrito. Se adsorbid el para-xoleno, y el mabterial no

lretenido por el adsorbente se retird como corriente refi-

nada.- EL adsorbente se puso luego en conbtacto con un de-
sorbente que comprendia una mezcla de dietilbencenos isd-

meros que desplazd el paraxileno del adsorbente. Ll para—

xileno se separddel dietilbenceno y se recuperd. &1 mabe-
rial refinado se pasd a la zona de isomerizacidn para con-

versidn parcial en para-xileno.

La secuencia global del procedimiento Jde fa~

bricacidén fue similar a la del dibujo adjunto. El material

de alimentacién se introdujo en el procedimiento por via

de la tuberfa 21 porque contenia una cantidad de aromibi-~
cos pesados_Cgry superiore§ que se separaron por via de
la corriente de fondo (tuberia 10) en los medios de sepa-
:acién 2. La mayor parte del refinado procedente de la zo-
na de separacidn 3 se reéirculé a. la zona de isomerizacidn
1, con excepcidn de una pequefia porcidén que se separd del
procedimiento por via de la tuberia 19.

Un balance global de materias del procedi-

miento combinado se muestra en la Tabla IT a continuacidn:

. _POOR
. QUALITY




(Balance de Materias de la Marcha de Proce-

IABLA IT

dimiento en kilogramos por hora)

Comthente
a :

Q Q Q
N o [

i

%

06 sa?urado

Gy

Benceno

Tolueno
Parafinas en Cg -

Waftenos en 08

Etilbenceno

Paraxileno

1.2.71

Metaxileno
Ortoxileno

Aromdbicos en C9+

6,88
2,21
15,22
44,15
8,06
136,47
51,96

1,00

19,45
19,45
45,40
23,70
15,00

8,31

2,43

16,71

48,48

58,84

149, 84

28,00 35,09
16,06

0,80 0,67

10,22

§1,49
'%4,52
50,00 0,79
13,36

3,13

La corriente de extracto retirada de la zona
I

de separacién 3 por via de la tuberia 14 contenia aproxi-!

madamente 19,6% en volumen de paraxileno comprendiendo la.

porcidén restante de la corriente de extracto materisl de—f

sorbente de dietilbenceno. La corriente de refinado reti-:
rada de la zona de separacién 3 por via de la tuberfia 15
contenia aproximadamente 72,5% en volumen de dietilbence-

no y 27,5% en volumen de los componentes retenidos menos

- 2% -
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:pueden ser vadlidas en los casos en que se ubilicen loc

selectivamente del material de alimentacidn.
En este ejemplo particular se recirculd
refinado a la zona de isomerizacidn; sin embargo, se pue-
de recircular también material de extracto si se desea.
Algunos adsorbentes se caracterizan por
una mayor selectividad para el metaxileno gue para cl pa-
ra-xileno. Estos adsorbentes, por ejemplo los adsorbentes
Ay By, ¥, Gy Hy, I, U, V, W, X, Ty Z de la Tabla I propor—'
cionarian un sistema en el que se adsorberia preferente~
nente el mebtaxileno, con exclusidn de la mayoria Az log
otros isdmeros. Asi pues, el extracto seria mebaxileno,
mientras que el refinade nodria conbtener paraxilenn, ebil-

benceno ortoxileno, Las mismas selectividades sonerale
o

m
6]

RERLo

tilbencenos.

Una realizacidén preferida de la presente
invencidn es un prccedimiento combinado en el que una co-
rriente de hidrocarburo aromidtico se pone en conbtacto con

un adsorbente de aluminosilicabo cristaline para retensy

. selectivamente un componente de dicha corriente de hidrc-

carburo; dicho componente retenido ¥ un maberisl no rohe-
nido selectivamente se recuperan de dicho adsorbente ¥
una porcidn de uno de estos dos materiales se hace pasar
a ung zona de isomerizacidn para llevar a cabo ‘la nroduc—
cidén de cantidades adicionales de los materiales que con-
prende dicha corriente de hidrocarburo.

Esta solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Bstados Unidos de imérica el 30 de Diclenbre
de 1969, bajo el ntmero 889.116, se acoge a los bensficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Fropiedad Indus-

trial,

- 24 =
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: que se presentan para que sean objebto de esta Solicitud

" de Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios son los
" de un hidrocarburo aromitico seleccionado, caracterizado
" porque comprende las operaciones de : (I) hacer pasar des-—

corriente saliente que conbiene una mezcla isdmera de hi-

“drocarburos aromdticos que incluye dicho hidrocarburo aro

386887 Crh

s S

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva

siguientes:

1.~ Un procedimiento para la produccidn

de una zona de isomerizacidn al menos una porcidn de una

«

matico seleccionado dentro de una masa de un adsorbente

de aluminosilicato cristalino y efectuar la adsorcidn se—§
lectiva de un extracto que contiene al menos un componen—é
te hidrocarbonado aromidtico isbmero de dicho fluido sa- ;
liente; (II) retirar desde la masa de adsorbente una co- %
rriente refinada que contiene una porcidn isdémera de di- §
cho fluido saliente retenida menos selectivamente; (III) f
poner en contacto dicha masa de adsorbente con un materiai
desorbente y retirar de la masa de adsorbenbe una corrienL
te de extracto que comprende dicho desorbente y dicho ex—z
tracto; (IV) cargar una porcidn de una de dichas corrien—é
tes retirada desde dicha masa de adsorbente dentro de una?
zona de isomerizacibn y producir en ella una mezcla de :

isdmeros en calidad de corriente de fluido salieﬁte; y o

(V) hacer pasar al menos una porcidn de dicha corriente

- 25 -
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de fluido sallente a dicha moso de adsorbente.
2.~ Un procedimiento segin la reivindica-~

cibén 1, caracterizado porque una corriente de alimenta-

cidn de nueva aportacidén es mezclada con la carga a la

zona de isomerizacidn.

3.- Un procedimiento seglin la reivindica-

On

¢idn 1, caracterizado porque una corriente de alimenba-
cidén de nueva aportacidén es mezclada con al menos una por-
cidn del fluido saliente de la zona de isomerizacidn.

4.~ Un procedimiento sezin una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1 hasta 3, caracterisado pox-
que al menos una porcidén de la corriente refinada es cur-
gada a la zona de isomerizacidn.

5.~ Un pfocedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a %, caracterizado porgue al
menos una porcidn del extracto es cargada a la zona de
isomerizacidn.

6.~ Un procedimiento segln una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque
un catalizador que contiene un mebtal del grupo del nla~
tino y un componente halogenado sobre una base de aldumi-
né es mantenido como lecho fijo en la zona de isomeriza-
cibn,

7.~ Un procedimiento segln la reivindica-~
cidén 6, caracterizado porque ¢l catalizador comprende
un componente de platino y un componente de fldor sobre
una base de allimina esférica.

8.~ Un procedimiento segin una cualquie=-
ra de las reivindicaciones 1 a.7, caracterizado porgque

las condiciones en la zona de isomerizacidn incluyen una

- 26 -
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temperatura desde aproximadamente 200 a 4502C, una pre- |

LIV v
M S wes

. |
sibén desde aproximadamente la atmosférica hasta 100 at-
}

‘mbsferas, una VEHL de aproximadamente O,1 a 20, y una

proporcidén molar de hidrdgeno a hidrocarburo desde épro—
wimadamente 1:1 hasta.20:1, y adicién de haldgeno al ma-
terial de carga de isomericacidn desde aproximadamente O
a 1.000 ppm.

9.~ Un procedimiento segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porgue el
adsorbente de aluminosilicato cristalino comprende 2801iﬂ

ta de tipo X,

10.~ Un procedimiento segin una cualquie

ra. de las relvindicaciones 1 a 8, caracterizado porque

el adsorbente de aluminosilicato cristalino comprende zeo

lita tipo Y.

11.- Un procedimiento segin las reivin-

dicaciones 9 & 10, caracterizado porque la zeolita adsor-
bente contiene al menos un cabtidn o pares de cationes se;
leccionados del grupo que consiste en potasio, bario, :
plata, ceslo, praseodlmio, neodimio ¥y samarlo, berilio ;
v potasio, magnesio ¥y potasig, rubidio, v bario, cesio y?
bario, y cobre y potltasio y sus combinaclones., !

12.- Un procedimiento seglin una cualquie;
ra de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque?
las condiciones de zona de adsorcidn incluyen uﬁa tempe—:
raturas desde la temperatura ambiente-hasta 2609C, y :

una presidn desde aproximadamente la atmosférica hasta

100 atmbsferas.

13.~ Un procedimiento segin una cualquie

ra de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizadc porgue

- 27 - ;
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la adsorcién y la desorcidn se efectlan en la faée ligui-
- da.
l4.- Un procedimiento gegin una cualqguic-
ra de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque
5 el fluido saliente de la zona de isomerizacidn contiene
. al menos 2 (dos) componentes seleccionados del grupo que

consiste en ortoxileno, metaxileno, paraxileno y etilben-

ceno.
15.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
10 14, caracterizado porque el extracto comprende paraxile-
no.

-

16.~ Un procedimiento segfn las reivindi-

caciones 14 6 15, caracterizado progue la corriente refi-

nada comprende uno o mis componentes seleccionados del

15 ; grupo que consiste en ortoxileno, mebaxileno, y ebtilben—
- : ceno.
17.- Un procedimiento segln una cualguie-
S | ra de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizadc porque
... el desorbente tiene un punto de ebullicibén medioc inferior
,20_ i al del material de alimentacidén a la zona de adsorcidn.
‘ 18.~ Un procediniento segln la reivindi-

cacidén 17, caracterizado poraue el desorbente comprenie

tolueno,
S 19.- Un procedimiento sestin una cualauie-
. :
25 ra de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porcue
{:,} el desorbente tiene un punto de ebullicidn medio superior

al del mabterial de alimentacidn a la zona de adsorcidn.

20.- Un procedimiento segln la reivindi-

cacidén 19, caracterizado porque el desorbenbte comprende

30 dietilbenceno,
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21,~ Un procedimiento segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1 a 20, caracterizado porque
estén previstos medios de fraccionamiento de modo que
componente mis ligeros o més pesados gue el material de
5 alimentacidén deseado para la unidad de adsorcidn pueden
ser retirados del fluido saliente de la zona de isomeri-
zacidbn.
% 22.~ Un procedimiento segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1 a 21, caracterizado porque
10 % estén previstos medios de fraccionamiento de manera que
el desorbente pueda ser recuperado desde la corriente
refinada para volver a ser utilizado.
23,~ Un procedimiento segln una cualquie-
ra de las reivindicacicnes 1 a 22, caracterizado porque

-5 estén previstosmedios de fraccionamiento de manera que

el desorbente pueda ser recuperado desde el extracto pa%
ra volver a ser utilizsdo. f
24,~ Un procedimiento segln una cualquief
ra de las reivindicaciones 1 a 2%, caracterizado porqueé

20 la masa de aluminosilicato crisbtalino es un lecho fijo é .
| de particulas y porgue estin previstos medios distribuiﬁ

dores de manera que sc manbenga dentro de él una opera—:

?

cién de mona de adsorcidn de flujo en conbracorriente
de lecho de movimiento interno simulado. ;
25 K 25.~ Ul PROCEDIMIENTO PARA TA PRODUCCIONE
DE UN HIDROCARBURO AROMATICO SELECCIONADO,. !
Tzl y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se acdmpa;

flan v con los fines que se han especificado.
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Esta liemoria consta de treinta hojas escri-

| tas & miquina por una solu cara.
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