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Es conoecido que el tipo 5A de tamices molecula—
ros es capaz de separar hidrocarburocs de cadena lineal de

hidrocarburos de cadena no lineal mediante ellprincipio de
aceptacibn~exclugibn, basado en el tamafic molecular. Muchos
procedimientos basados en ésto se han aplicado con éxito

& separaciones de mezclas de hidrocarburos parafinicos, pe
r0 pocos han sido propuestos para la separacidn industrial
de hidrocarburos monoolefinicos de cadena lineal de monoo
lefinas de cadena no lineal. Tales separaciones han pre-—
sentado problemas técnicos asociados en gran parte con

le, facilidad de polimerizecidén de las olefinas, con el re
sultado de la pédrdida de capacidad de adsorcidén del tamiz
molecular. Se ha propuesto efiadir modificadores quimicos
al tamiz molecular o 2l procedimiento para inhibir tal
formacidn de polimeros. El empleo de agentes desorbentes
endrgicos o una combinacién de temperaturs elevade y va—
cio pare desorber el producto olefinico lineal y el poli-
mero del temiz molecular, también ha sido propuesto para
ayudar a restaurar la capacidad de adsorcidn del tamiz mo
lecular coquizado.

Se ha descubierto un nuevo procedimiento median
te el cual la separacién industrial de mezclas de monoole
finas se hace sin los complicados procedimientos propues-
tos por la téchica anterior. Este nuevo procedimiento es

especialmente adecuado para la separacién y recuperacién
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de buteno normal e isobuteno de alimentacioi.~sque log cone
tienen en cantidades grandes, es decir, superiores a 10 ,
por ciento en moles. ror consiguiente, tambidn es eplica-
ble & la separacidn y recuperacldn de mezclas similares de
pentelios y hexenos.

Puesto gque el procedimiento pusde desechar conti
nuamente moléculas de polimeros por purificacidén por des-
tilacién de la corriente de recirculacidén de liquido de
purgse, no depende criticamente del materisl de alimenta-
cidn que gueda libre de impurezes fdeilmente polimeriza-
bles tales como diolefinas y acetilenos. Sin embargo, si
los produstos'monoclefinicos se pretende que cumplan ale
gune especificacién de pureza con relacidn & estos hidro-
carburos de elevado grado de insaturacidn y/o hidrocarbu-
ros saturados, se prefiere que la mlimentacién se purifi-
que ajustdndoge a2 lu especificacién antes del procedimien
to de tamizacidén. las diolefinas y los compuestes acetild
nicos pusden hidrogenarse de menera controlable y lag pa=
rafines pueden seperarse mediante destilacidn extractiva,
giendo embas tdcnicas bien conocidas.

El procedimiente comprende lag operaciones de
adsorcidn, en lag que una corriente de alimentacidn de va
por de hidrocarburo que comprende hidrocarburos monoolefi
nicos de cadens lineal y de cadena ramifiecads, se intro-
duce por un extremo de un adsorbedor que contiens un tae

9.2:72. w3
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miz moleoular 5A y se nbtlene por el otro extremo de dicho
adsorbedor, un primer efluente que comprends un hidrocar-
buro moncolefinico de cadena ramificada y un hidrocarburo
parafinico lineal, opcionalments, cuando sa desea una pu-
reza muy elevada de lasm corrientes recuperasdss, una opers
cifn de purge en el mismo sentido en la que una corriente
de purge de vapor de hidrocarburo que comprends un hidro=
carburo parafinico de cadenz lineal, se hace pésar a dicho
primer extremo de dicho adsorbedor y se obitiens por el
otro extremd un segundo efluente que comprends un hidrocar
buro monoolefinico de cedena ramificeda y, esencislmente,
una operacién de purge en contracorriente en la que une co
rriente de purga de vapor de hidrocerburo que comprende

un hidrocarburo parafinice de ocadena lineal, se introduce
en el segundo extremec de dicho adsorbedor y se obtisne por
dicho primer extremo un tereer efluente que comprende un
hidrocarburo monooleffnico de cadena lineal y un hidrocar
buro parafinice de cadena lineel, siendo todas las opera-
ciones citadas isobaras e isotermag, ¥y éiendo la presidén -
parcial del contenido de parefine de cadena lineal de la
corriente de purga de vepor, superior a la presién par-
cial del contenido de monoolefine de cadena lineal de la
corrients de alimentacidn de vapor, y recuperando sSepars~
demente monoolefina de cadena ramificada de dicho primex-
efluente y monoolefina de cadens lineal de dicho hercer

9«2072. % ""4*‘""



efluente.

El adsorbente preferido es unae zeolita sintéti~
ca tipo A en su forma cationica cdleoica intercambisda, co
nocida como tipo S5A. Otras zeolitas dtiles de origen natu

5 ral o sintdtico gque tlenen tamefios de poro de unos 5 angg
troms incluyen chabazita, mordenita, gnelinita, erionita
¥y las conocides como tipog D, R, S y T.
El procedimiento de la invencidn tiene un intew-
rés inmediato para la recuperacidn de buteno normal e isp
10 buteno purificedos procedentes del gas residual de un pro
cedimiento de produccién de butadieno. En la Tabla I se
muegtren dos composiciones tIpicas de gas residual. Taleé
corrientes pueden tratarse previamente mediante hidrogena
cién parcial para convertir los "¢compuestos acetilénicos y
15 diénicos en olefinas y mediante destilacidén extractiva pa
ra separar olefinss y parafinas. lLe hidrogenacidén parcial
¥y la destilacién extractiva son procedimientos industrie-
les bien conocidos. Ia alimentacién de monoolsfine trate-
da puede contener menos de 500 ppm de dienos y compuesios
20 acetilénicos y une cantidad relativamente menor, menos de
10 por ciento de parafinas. La separacidén de compuestos
acetilénicos y didnicos es importante debido a su rdpida
polimerigzacidn en el tamiz molecular, aunque centidades
menores de parafinasg aetuan sdélo como diluyentes en el

25 procedimiento,

9.2072:-' "'5”“
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Adends de a la sgparacidn de butenos, normal e
isobuteno, estd previsto que el procedimisnto pueda apli-
carse a la separacién de pentenoy y hexenos. No se reco-
miendan las olefinas de mayor numero de dtomos de carbono
tales como heptenosg, octenos, nonenos y similares, y& que
necesitarian bien temperaturas de adsorcidn mds elevadas
0 bien presioneé'bajas, inferiores a la presidnAatmosfénl
ca, para lg tamizacién molecular de la fase vapor.

El procedimiento debe separar satisfactoriamen-—
te las olefinas de cadens lineal de las olefinas de cade-
ng remificada, de mezclas de alimentacidn de olefinas de
4y 5 y 6 4tomos de carbono. Sin embargo, iales mezclas re
quieren un equipo de destilacién fraccicnada mda oom@lejo
pera la separacidn y reouperaci&n del hidrocarburo parafi
nico de purga. Por consiguiente, se prefiere fraccionar
previamente tales mezeclas y llevar a cabo elhpresente pIrY
cediniento sobre una alimentacidén ds olefina de un sdlo
némero de dtomos de oerbono.

Lo purga es un hidrooarbﬁro parafinico que tie=
ne de 1 & 3, preferiblemente 2, 4tomos de carbono mds que
le alimentacién de olefina y posee un contenide en parafi
nag de cadena lineal superior sl contenido sn olefinas de
cadena lineal de la alimentacidén, El primero de estos re=-
quisitos es para que la afinidad de adsorcidn del temiz
molecular paré la olefine de cadena lineal gue adsorbe ¥

942,724 e
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la parafina de cadena lineal gque sdsorbe sea esencialmente
igual, con lo que no se desarrolla uns zona de calor nota
ble en las operaciones de adsorcién o desorcién en contra
corrientes del procedimiento y ﬁor tanto el procedimiento
65 isotermo en el adsorbedor. El segundo requiszito es pa-
re gque el adsorbedof ge cargue parcialmente con parafina
de cadene lineal a lo largo de todas las operaciones del-
ciclo,

El procediniento es 2 wn mismo tiempo isobaro e
isotermo, lo que significe que todas las corrientes, ali-
nmentacidn y purga, se ponen bajo presidén y se calientan
egencialmente al mismo grado. Tambidn, el procedimiento
tiene lugar en fage vapor de manera que se selecciora la
presidn superior pars une temperatufa dada o, & la inver-
sa, la temperatura inferior para una presidén dada, el cri
terio de limitaocidn es el punto de condensecién o de rocio
de le corriente parafinica de purga. la dnica limitacidn

Anterpussta por la corriente de alimentacidn de olefina

eo que el Iimite de temperaturs superior sea inferior a
1498C debido a la rdpida polimerizacidn de las olefinas a
149¢C y temperaturas mis elevadaé.

Se describe a continuacidén una realiszacién pre-
feride de este invencidn, para el sistema de doble lecho
mogtrado esquemdticamente en la Figura l.

El. adsorbedor 15 se coloca en su etapa de adsor

I
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¢idn habiendo estado previamente en la etapa de purga en
contracorriente y, por consiguiente, estd & una temperatu
ra de 1002C y una presidén de 1,05 kg/cm2 nanonétrica, ¥

el adsorbente contiene adsorbido n-hexanc equivalente en
estag condiciones. El material de alimentacidén olefinico
entre @l conducto 10 y se bombea a una presién de 1,05‘
kg/cm? mgnométrica en le bomba 11, se calienta a 1002C en
ol calentador 12 y se hace pasar a través del conducto 13
¥ la vdlvula de control de entrada 14 al adsorbedor 15 que
contiene zeolite céleica A en forme de grénulos de 1,59 mm.
EL vapor de alimentacién de olefina pasa en sentido ascen
dente & travéds del lecho de tamiz moledulsr desplgzando la
fase de gas hexano normal haoia la parte superior y sale
por el conducto de efluente 17. A medida que la presidn
parcial del n-hexano en la tase gaseosa se reduce, tiene
lugar la desorocidén de hexano normal del adsorbente de zeo
lite y la olefine lineal se adsorbe, mientres que la Ole-
fina de cadena remificadsa pexmanece er la fase gascosa ¥
sale por el conducto de efluente 17 mezclaga con ges he-
xano normal. La aceién de desorcidén del hexeno y de adsor
cidén de le olefina lineal tiene lugar en sentido ascendsn
te a travds del lecho, pero no ge pone de menifiesto por
un gradiente de temperatura notable. La operacién de adsor
cidn puede terminarse al aparecer la olefina lineal en una

concentracién sumentads en el efluente o poco después, pe

9020,720 . "'8"'“,
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ro ge termine preferiblemente mds pronto, ya que cualquier
cantidad de olefina lineal que galga durante la operacidn
de adsorcidén no se recuperz como producto purificado de
olefine lineal sino que en su lugar se encuenira como impu
reza en el producto purificado de olefins de cadena rami-
ficada. El punto 6ptimo paré la terminacién de la operacién
de adsorcién se ha encontrado que debe ser anterior a la’
aparicién creciente o punto de ruptura, hesta el extremo
de que la rofura ocurra durante la Ultima parte de la ope
racidén de purga en el mismo sentido, que sigue. La compo-
sicidén del gas efluente de la operacidén de adsorcidén pue-
de determinarse convenientemente tomando muesiras del gas
en un orificic de muestreo (que no se indica) existente

en el conducto 17, situsdo en un punto cercano al adsorbg
dor. Mediante el muestreo del gas efluente de la operacidn
de adsorcidn y su andlisis para determinar el contenido en
n-olefinas, por ejemplo mediante endlisis por cromatogra-
ffe de gos, se determine fdcilmente la salida del punto
egtequiondtrico, que es el punito en el que la concentra-
cién de n-olefina ha ascendido & 18 mitad de su concentra
cién total en le alimentecidn. Se considera entonces este
punto para que tenge lugar el 100 por ciento de utilizacidn
del lecho adsorbente. Bajo condicliones de adsoreidn uni-
formes de presidn, temperatura, composicién de alimenta-
cién y velocidad de slimentacidn esencialmente congtantes,

«Jew
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se obtienen purezas y recuperaciones excelentes de los pro
ductos & uvna utilizacidn del lecho comprendide entre TO y
90 por ciento. Egto es, terminando la operacidn de adsor=
cidn en el intervalo de TO a 90 por ciento del tiempo en=-
contrado para la utilizacidn total del lecho. Durante la
operacidén de adsorcidn el efluente que sale del adsorbe-
dor 15 a través del conducto 17, se hace pasar & través
de la védlvula 18 y el conducto 19 a la columna de desti=
lacién fraccionada 20, desde la que se obtiene producto
puprificadoe de olefina de cadena ramificade gue sale por
la parte superlior de la ocolumna a jravés del conduoto 23
¥ el fiuido de purge de un-hexano se obtiecne de la parte
inferior de la columna por el conducto 38a. Ia conposi-
cidén del efluente de la operacidn de adsorcidn cambia a
nedida que la operacidn de adsorcién progresa desde une
concentracidn elevade de hexano hasta una concentracidén
inferior, a 1l& vez que la concentracidn de olefina de oa-
dena ramificada aumenta. Pueds proporcionarse un depdsito
mezclador, que no Se muestra, para mejorar la operacidn’
de fradcionemiento. la presién de la operacidn de adsor=
cién proporcionada por la bomba 1l puedé mantenerse hacien
do funcionar el fraccionador bajo presidn o emplean&o
otro regulador ds presidn, como por ejemplo, la vdlvula
18 puede ser una vélvula de retencidn de presién.

En el sistems de dos adsorbedores de este ejemplo

=10
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la operacién de purge en el mismo sentido se describe para
el adsorbedor 46 como puede ser tambidn la operacidn de
purga en contraeorrienie, rara ilustrar unae operacidén con
tinua en la que un adsorbedor estd adsorbierndo mientras
que el otro estd pufgando en el mismo sentido y purgando
en contracorriente., Habiendo completado el adsorbedor 46,
su operaclén de adsorcién, contiene olefinas de cadena 1i
neal y olefinas de cadena no lineal en la fase geseosa.

El propdsito de la operacidén de purga en el mismo sentido
o8 transferir por lo menos la mayor perte de las olefinas
de cadena no lineal a la destilacién de olefina de cade-
na no lineal y al sistems de recuperacidén del producto.
Para efecturar dsto, entra hexano normal procedente del
depbsito 38 en el conducto 58 ¥ se bombea a 1,05 kg/cm2
manométricos en la bomba 57, se caliente a 1009C en el ca
lentador 55 y se hace pasar a travds del conducto 54, con
ducto 264 conducto 47 y vdlvula 48 al adsorbedor 46 que
eontiene zeolita cdleica A en forma de grdnulos de 1,59 mm
de didmetro, que tiene n~hexano y n~olefina en estsdo ad-
sorbido. El adsorbedor 46 se encuentra en estado de flujo
continuo de maners que a medida que el hexano calentado y
puesto bajo presidn entra por la vélvgla 48, sale un efluen
te a travds del conducto 16. Este efluente contiene olefi
na de cadena no lineal que estd enriquecido con regpecto

a la olefina de cadensa lineal con la que compone la ali-
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mentacidén primitiva, hasta el punto de que pueden adsorbepr
se olefinass de cadena lineal adicionales en la parte del
lecho que no fué utilizada en la operacldén de adsorcidn.
Tenbien puede ser adsorbido algo de n-hexano adieional. El
5 efluente de la purga en el mismo senitido contiene, asi,
olefina de cadens no lineal mds hexano y algo de olsfina
de cadena linsal no adsorbida. Esta corriente circula s
través del conducto 16, la védlvula 49 y el conduecto 19 &
la columne de destilacidn fraccionade 20 donde sus compo-
10 nentes olefinicos formen parte del productc que sale por
la parte superior de la columna a través del conducto 23,
nientras que su parte de hexano forme parte del producto
que sele de la parte inferior de la columna a través del
conducto 38e hasta el depdsito 38. Ia funcidn de la ope-
15 recién de purge en sl mismo sentido se -consigue adecuada-
mente con una centidad relativamente pequeiis, de purga de
n-hexano. '
El adgorbedor 46, una vez completada la opera-
cién de purge en el mismo sentido se encuentra dispuesto
20 para la purgs en contracorriente. Hexano que procede del
depbsito 38 entra en el conducto 58 y se bombea & 1,05
kg/cm2 menomdtricos en 1a bomba 57, se calienta a 100¢C
en el calentador 55 y se hace paser & través de 1os cone
ductos 54 y 50, la vdlvuls 51 y el conducto 16 & la par-
25 te superior del adsorbedor 46. La corriente de separacién

'9.2,72. <12
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de ges n=hexano purga la n-olefine adsorbida del adsorben
te y 41 mismo es adsorbido en una cantidad esencialmente
equivalente, efectuando con ello la desorcidén de la n-ole
fine sin que sparezoa un cembio notable de ‘tenperatura ég
no resultedo de le desorcidn de la n-olefina. Por tento,
esta operacldén es de desoreidn por intercambio que es esen
cialmente isoterma. Durante la purgs en contracorriente el
efluente gale de la parte inferior del adsorbedor 2 trévés
de la vélvula 52 y el conducto 30 a la columna de destila
cién freccionade 31, El producto de n-olefina purificado
ge recoge como fraccidn que sale de la parte superior de
la columna a través del conducto 53 ¥ el hexano pasa como
fracoidn que sale por la base de la columna & travds del
conducto 63 y el conducto 38a al depdsitd de hexano 38.

‘ En la Figura 1 se muestra tembién la columna de
destilaeidn de purificacidén de hexano, 60. Puede smplear=-
se intermitentemente ¢ continuamente para separar hidrocer
buros de punto de.ebu;licién superior, que resultan de
reacciones de polimerizacidn de olefinas, del sisteme de
recirculaéidn de purga de nmhéxapo pare disminuir eun acumg.
lacién en los adsorbedores, 1o que podria conducir a deéqg

tivacidén del adsorbente.
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TABLA I
COMPOSICIUN DE UOS CORRIENYTES RESIDUALES DE BULA-
DLENO COMERCIAL PARA EMPLEC &N EL ADSORBEDOR

COMPONENTE (4) % en peso (B) % en peso
Do (=2 0,20 -
Propano 0,80 -
Propileno 0,62 0,1
Propadieno 0,53 -
Metil-acetileno 100 ppr 10 pym
vinil-acetileno 500 ppm 200 ppm
Butadieno 2,0 1,0
Isobuteno 26,65 47,5
Buteno-1 16,30 29,8
¢is buteno~2 4,05 5,9
Trans buteno-2 7,03 6,4
Butano normal 23,80 645
Isobutano 16,80 2,2
o5+ 0,61 -
Agua 0461 0,6

100,0 100,0

ol fpo
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Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América el 25 de Febrero de 1971 n?2
118,608, se acoge & log beneficios del art? 51 del vigen=-
te Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIUNES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Lnvencién en Egpafle, por VSBINTE afios, son los si-
gulentes:

l.~ Un procedimiento que comprende lag operacio
nes de adsorcidn, en la que una corriente de alimentacidn
de vepor de hidrocarburo que comprende hidrocarburos mo-
noolefinicos de caedena lineal y de cadena ramificade se in
troduce por un extremo de un adsorbedor gue contiens un
tamiz molecular que posee un didmetro de poro de unos 5
Angstroms y se obtiene por el otro extremo de dicho adsor
bedor un primer efluente que comprende un hidrocarburo mo
noolefinico de cadena remificada y un hidrocarburo parari
nico lineel, una operacidén de purge en el mismo sentido,
en la gue una corriente de purge de vapor de hidrocarburec
gue comprende un hidrocarburo paratinico de cadena lineal se
introduce por dicho primer extremo de dicho adsorbedor y se

obtiene por dicho otro extremo un segundo efluente que com
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prenfe un hidrocarburo monoolefinico de cadena ramificada,
y una operacidén de purga en contracorriente em la gue una
corriente de purga de vapor de hidrocarburc que comprende
un hidrocarburo parafinico de cadena lineal se introduce
por el segundo extremo de dicho adsorbedor y se obtiene
por dicho primer extremo un tercer efluente que comprende
un hidrocarburo monoolefinico de cadena lineal y un hidrp
carburo parafinico de cadena lineal, siendo todaes las opg
raciones mencionadas isébaras e isotermss, y siendo la
presidn parcial del contenido en paraifina de cadena lineal
de la corrients de purga de vapor superior & la presidn
parcial del contenido en monoolefina de cadena lineal de
la corriente de alimentacidn de vapor, y recuﬁerar separa
damante monoolefina de cadens ramificada de dicho primer
efluente y monoolefina de cadena lineal de dicho fercer
etluents.

2.~ UN PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACIUN INDUSYRLAL
DE MEZCLAS DE MONOULEFINAS.

Tal y como se he desorito en la MemoOria gue ane-
tecede, representado en el dibujo que se acompafia y pers
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez y seis hojas escritas
a médquina por une gola cara.

Madrid, 24 FEB&Q?Z %
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