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| SECCION TEENICA |
. QABIFCACION L 2. C,

MEMORIA DESCRIPTIVA

Lz invencidn se refiere a4ﬁn»procedimiento de sepa
racidn de hidrocarburos de los cuales pdr lo mencs uno posee
hidrégenos méviles, de mezclas que.ios contienen, en particu
lar de mezclas de hidrocarburos de los cuales por lo menos
uo es aromitico, y la invencién se refiere mds particular-
mente, porque parece que es en este caso gue su aplicacidén
deba presentar mayor interés, pero no execlusivamente, a ﬁn
procedimiento de separacidn de aguellos hidrocarburgs_gue
Presentan puntos de ebullicién préximos tales éomo, por ejem
plo, hidrocarburos isdmeros._A este tipo de hidrocgrburos,
cuya separacién reviste frecuentemente para la indﬁstria_qqi
mica unae importancia considerable, pertenecen por ejemplo
los diferentes xilenos (quo-, meta- y paraxilenég)gyiél
ebilbenceno, los cuales se hallan.disponibles eén grandes can

tidades bajo la forma de sus mezclaS, = = = = ~ e a -

Se han propuesto ya numerosos procedimientos para

realizar la separacidén de tales isémeros. = = wc o e o — —

En una primera categorfa de procedimientos, se ha
propuesto asociar con la mezcla a separar un tercer compues~—
to capaz de formar interacciones moleculares fIsicas-difereg

ciadas con los diferentes isémeros y modificar sus volatili-
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dades relativas, a fin de permitir su separacién por destila

Clén Fraceionada. = = = = s = o o o oo o oo - o o e -

Un balance dé las tentativas (destilacioneé azeo—
trépicas o extractivas o extracciones 1fquido-1fquido) reali
zadas en este campo, por lo que se refiere en particular a
los xilenos y al etilbenceno, se halla en el'capitulo titula
do "Xylenes and Ethylbenzene" en el Tomo 22 publicado en
1970, de la segunda edicién de la obra ENCYCLOPEDIA OF CHEMI
CAL TECHNOLOGY de KIRK-OTHMER (Interscience Publisher, a

Division of John Wiley and Sons, Inc., New York), = = = = =

Sin embargo estos procedimientos fio han permitido
hasta ahora separar industrialmente, uno de otro, dos hidro-
carburos aromfticos puesto que las interacciones moleculares

implicadas son débiles y por consiguiente poco selectivas. -

El procedimiento industrial mds corriente para la
separacién de dos aromdticos consiste en la realizacidén de
cristalizaciones fraccionadas, Asf, el paraxileno es recupe~
rado de las mezclas paraxileno-metaxileno ¢ de las mezclas
etilbenceno-paraxileno-metaxiléno-ortoxileno. Este procedi-
miento es, sin embargo, caro: implica gastos de refrigera-
cién elevados y es diffcil controlar eficazmente las opera~

ciones de cristalizacién y de filtradoe = = = = m = — = = =

Se han propuesto igualmente técnicas de separacién
que implican reacciones qulmicas. Se ha propuesto, por ejem—
plo, recurrir a reacciones qufmicas de adicidén de metales o

de compuestos metdlicos sobre ciertos hidrocarburocs. Procedi
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mientos de este tipo han sido preconizados en particular pa-

ra realizar la separacién de hidrocarburos naftalénicos o
también de hidrocarburos que posean reactividades y propieda
des qufmicas claramente distintas. Estos procedimientos apun
tan esencialmente a formar selectivamente un compuesto de

adicidén de uno de los hidrocarburos de la mezcla considera—

da, separar el compuesto de adicién y, en su caso, descompo~

nerlo en un reactor distinto para recuperar el hidrocarburo
en estado purificado. Sin embargo, tales procedimientos son
inaplidables a la separacifn de hidrocarburos que posean pro
piedades quimicas préximas, lo que sucede frecuentemente, en

particular, en el caso de los hidrocarburos aromticos iséme

TOSe o= m oo tm oo ow v ot ot o = o o e e e - e - e e e e e e e e

Recientemente, se han obtenido mejores resultados
con un procedimiento gue combina procedimientos de'extrac~
cién 1fquido-liquido y reacciones qufmicas. Asf, se ha logra

do separar eficazmente, por ejemplo, el metaxileno del para—

- xileno recurriendo a una extraccién lfquido~lfquido en pre-

sencia de una mezcla de fluoruro de boro y de 4dcido fluorhf~
drico. Esta mezcla presenta, sin embargo, el inconveniente
considerable de ser relativamente isomerizante ¥y muy corrosi

va."""'----'-—"'-—-—-—"'-—-"'-’——-'-——-

La invencidn tiene por consiguiente como objetivo

evitar en'una gran medida todas las dificultades inherentes

a los procedimientos conocidos que se acaban de citar ¥, mds
particularmente, proporcionar un nuevo procedimiento que per

mite beneficiarse, en la separacién de hidrocarburos’ del gé~

[y
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nero mencionado, en particular de hidrocarburos de volatili-

dades préximas, de las ventajas conocidas de los métodos de
destilaciones fraccionadas, cuando éstos son aplicados a la
separacién de hidrocarburos de volatilidades claramente dife

ren‘l;,es'° - e mm a e e e e e e e e T e T T R,

"E1l procedimiento, segin la invencidn, de enriqueci
do en uno de sus constituyentes de una mezcla inicial que
contiene por lo menos dos hidrocarburcs, en particular de
puntos de ebullicién préximos y de los cuales por lo menos
uno posee hidrégenos méviles, estd caracterizadc porque se
realiza la destilacidn fraccionada de esta mezcla en contac—
to con una fase que conbiene un compﬁesto organometdlico de-
rivado de un compuesto que tiene a su vez hidrégencs méviles
¥y en el cual los 4tomos métélicos substituyen de forma rever
sible a estos hidrégenos méviles y porque se recoge, por una
parte, la fase vapor enriquecida en el hidrocarburo de la
mezcla inicial menos éviio de 4tomos metdlicos y, por otra
parte, una fase no vaporizada enriquecida en el hidrocarburo
de la mezcla inicial més 4vido de 4tomos metdlicos, bajo for

ma parcialmente metalada, = = = = = = w ~ - -~

El procedimiento segdn la invencidén aprovecha el
hecho de que, por una parte, los compuestos organometilicos
del género en cuestién dan lugar a reacciones de equilibrio
con -el hidrocarburo o los hidrocarburos de la mezcla que po-
seen hidrégenos méviles, intercambiindose una parte de &stos
reversiblemente con los 4tomos metdlicos del compuesto orga—

nometdlico y, por otra parte, de que la afinidad de los hi-

’
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drocarburos considerados para con estos £tomos metflicos va-

rfa a veces considerablemente, de un hidrocarburo al otro y

de un isfmero al 0tro. = = = = = = = = = - - - o m - -

A continuacién se dird frecuentemente que el hidro
5 carburo mds &vido de 4tomos metdlicos es mids "Lcido que el
hidrocarburo menos 4vido de £tomos met4licos. Igualmente, se
dird que la substitucién de los hidrdgenos méviles de un hi-
drocarburo por gtomos metdlicos origina la "metalacién del
hidrocarburo. Finalmente, las reacciones de intercambios re—
10, versibles de los 4tomos met4licos entre compuestos con hidré

genos méviles se denominardn “"transmetalaciones". — = = = —

La puesta en contacto de una mezcla que contiene
por ejemplo dos hidrocarburos con el compuesto organometdli-
co produce pues, debido a sus acideces diferentes, una meta~

15, " lacién mayor del hidrocarburo ms 4cido y una metalacidn me—
nor del hidrocarburo menos 4cido, de lo que resulta la obten
cifn, en la fase 1fquida de la mezcla, de concentraciones re
lativas de los hidrocarburos no metalados diferentes de las
concentraciones relativas de estos mismos hidrocarburos en

20, la mezcla inicial. De la no volatilidad de los compuestos or
ganometdlicos introducidos o formados en la mencionada fase
1fquida resulta una modificacién concomitante de las'concen~
traciones relativas de los hidrocarburos a éeparar en la fa-
se vapor én equilibrio con la‘fase 1fquido, en una relacién

25. funcién de la modificacién de las concentraciones de hidrocar
buros no metalados en la fase lfquido desbués de dicha pues—

ta en contacto. Se Bbservaré en particular que la metalacién
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mayor del hidrocarburo mds 4cido implicard una reduccidn re-

lativa de la concentracidn de este mismo hidrocarburo en la
fase 1lfquido respecto al hidrocarburc menos dcido y, por con
siguiente, un empobrecimiento concbmitante de la fase vapor
en equilibrio con la fase lfquido en este hidrocarburo mis
4cido y, en otras palabras, un enriquecido de la fase vapor

en el hidrocarburc menos £cido, = = = = = = = = ~ - - — - -

Si estas operaciones de puestas en contacto se re-
piten, en particular realizadas en contfnuo y a contraco-
rriente y en varias etapas constitufdas por los platos de
una torre de destilacién, serdn suficientes pocos pisos o
etapas para obtener una fase vapor exenta del hidrocarburo
mds 4cido o mds metalado, en condiciones por consiguiente
sensiblemente andlogas a las que prevalecerfan en una desti-
lacién fraccionada de una mezcla de hidrocarburos de volati-

lidades claramente distintas. = = = = = = = = = - = « -

Es preciso notar que los compuestos organometdli-—
cos considerados no son productos de adiciones de metales a
hidrocarburos, sino compuestos de-substitucidén de los hidré-

genos méviles de estos hidrocarburos por estos metales., — —

Los metales,convgnientes para estos compuestog or-
genometélicos, en particular debido a la rapidez de las reag
ciones de intercambio que procuran, son el litio, él sodio y
el potasio, siendo los otros metaleé alcalinos de un precio
prohibitivo, incluso en el laboraftorio. Estos compuestos or-

ganometdlicos pueden ser fabricados a partir de cualesguiera
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compuestos que posean hidrdgenos méviles. Se obtienen resul-
tados particularmente favorables, por ejemplo, con aminas

terciarias aromdticas, tales como la N,N-dimetilanilina, que
presentan en sus ndcleos 4tomos de hidrégeno susceptibles de
ser substitufdos por 4tomos metdlicos, o con hidrocarburos

aromdticos, tales como el isopropilbenceno, el isobutilbence
no, el trimetil-1,2,4-benceno, el trimetil-1,2,3~benceno, el

trimetil~1,3,5~bencenc y otros polialcohilbencenoS, = = = =

La reaccién puede efectuarse ya sea en fase 1fqui-
da homogénea ya sea en la masa de un compuesto organometdli-
co sflido: los compuestos organometdlicos pueden por lo tan—
to ser o bien totalmente o blen parcialmente solubilizados

en el medio 1fquido de reaccidfe = — = = = = = = = = — ——-

En una torre de destilacidn, la reaccién de trans-
metalacién se produce por lo tanto sobre los platos y-ello o
bien en el seno de la fase lfquida, si la reaccién se efec-
tda en fase homogénea, o bien parcial o totalmente en el se—
no de la fase s6lida, si la reaccidén se efectia en fase hete
rogénea. En este dltimo caso, el sélido finamente dividido
es mantenido en suspensién en el liquido por la turbulencia

creada sobre los platos para mejorar el contacto vapor-lfqui

, Las reacciones de transmetalacién se efectian ven-
ta josamente en presahcia de cdatalizadores bésicos que favore
cen, en particular acelerdndolas, .estas reacciones, Estos ca

talizadores deben resistir los compuestos organometélicoé.
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Un primer grupo de estos-catalizadores estd formado por ami~
nas terciarias en las cuales log grupos fijados a los 4tomos

de nitrégeno son grupos alcohilos o cicloalcohilos. = = = -

4
Las aminas no terciarias no pueden utilizarse pues
to que log hidr8genos conectados directamente a sus 4tomos
de nitrégeno serfan siempre mds méviles que los hidrégenocs
de los hidrocarburos a separar, de forma que aquéllas se me-

talarfan preferencialmente con respecto a los hidrocarburos.

4 tftulo de ejemplos de aminas terciarias que son
perfectamente convenientes se pueden citar, por ejemplo, la
trietilamina, la tripropilamina, la tributilamina, la
N,N*~dimetilciclohexilamina o las aminas puenteadas tales cg

mo la trietilendiamina o la quinuclidina, = = = = = -———

Sin embargo, ventajosamente, sobre todo cuando se
desea operar en fase lfquida homogénea, se recurrird a cata-
lizadores bidgicos de un segundo grupo que, al mismo tiempo,
sean aptos para formar quelatos con los £tomos metdlicos de
los compuestos organometdlicos. Estos catalizadores bésicos
estdn constitufdos por di~ o poliaminas terciarias en las
cuales los grupos fijados a los 4tomos de nitrégeno son gru-
pos alcohilos o cicloalcohilos y en las cuales por lo menos
dos de sus 4£tomos de nitrégeno estdn suficientemente préxi-
mos uno al otro para permitir la formacidn de los quelatos.
Estas diaminas o poliaminas fterciarias permiten a la vezracg
lerar la velocidad de las reacciones, aumentar mucho la solu

bilidad de los compuestos organometdlicos y regularizar el
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Las otras bases, quelatantes o no, con dobletes
electrénicos que pueden asociarse con los compuestos organo~—
metdlicos y que contienen oxfgeno (&teres) o fésforo (fosfi-
nas) no pueden utilizarse puesto que son destrufdas por los

compuestos organoalcalinos del género en cuestifn, = — = - -

Se pueden citar, como ejemplo de diaminas quelatan
tes, los productos siguientes: N,N,N!,Ni~tetraalcohiletilen=
diaminaj N,N,N',N*-tetraalcohilpropilendiamina; N,N,N*,Ni-te
traalcohil-1,2-diaminociclohexano, eligiéndose los grupos a;

cohilo entre los grupos metilo, etilo, propilo o butilos = =

Igualmente, las poliaminas guelatantes qué respon-

den a la férmula general: — = = = = = = = = = = = - -

R R
[ ¢

A I
RNR_XgR

en donde x es igual a 1, 2, 3 § 4 y las R ¥y R* son grupos me
tilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, s-butilo, t=buti
lo o ciclohexilo, permiten obtener buenos resultados. Se pue
den utilizar, por ejemplo, las poliaminas siguientes: - - -

(CH3)2N~02H4-N(CH3)—C2H4-N(CH3)2'

!

(CH3)2N—02H4-N(CHB?-02H4—N(CH3)—02H4-N(CH3)2

que son preparadas ficilmente por metilacidén de la dietilen-

triamina y de la trieftilentetraming, = = = = = = = = = = = «
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No es indispensable que ftodas las R sean idénticas
entre sf o que todas las R! sean idénticas entre sI, pero la

sfntesis de aminas de férmulas muy disimétricas es mds diff-

Se obtienen resultadés particularmente ventajoses
con el N,N,N',N*~tetrametil~1,2~diaminociclohexano cuyo po-
der quelatante es comparable al de la N,N,N',N'-tetrametilen
diamina, pero cuya volatilidad es menor y cuya estabilidad
quimice es mayor. Los compuestos organometflicos quelatados
por esta diamina son muy solubles en la N,N'-dimetilanilina
y la metalacién, en particular en las instalaciones que se

describirdn posteriormente, puede efectuarse en fase homogé~

E1L N,N,N?,Nt-tetrametil-1,2~diamincciclohexano pue
de obtenerse por metilacién del 1,2~-diaminociclohexano con
formol y con 4cido férmico segin el método de Eschweiller y

Clarkes — = = = = = = = = = = = = = @ == = = -~~~

Se recurre también ventajosamente a un solvente
que permite o bien facilitar la disolucién (parcial o total)
del compuesto organometdlico o bien facilitar su transporte

en suspensién finamente dividida, = = = = = =~ = = = = = = =

Dicho solvente puede estar constitufdo por un exce
so del compuesto con hidrégenos méviles del que deriva el
compuesto organometdlico utilizado. Puede igualmente estar

constitufdo por cualquier medio resistente a los compuestos
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organometdlicos y a la metalacidn. Ios éteres no son conve—
nientes puesto que no son estables en Presencia de compues-—

tos organoalecalinos, = = = = = = — o o - o o . - en e -

El solvente, por ejemplo, podrd estar comstitufdo
por hidrocarbﬁros aromiticos poco 4cidos, tales como el cume
no, el tertiobutilbenceno, el isobutilbenceno ¥y el diisopro-
pilbenceno. Uno de los solventes preferidos estd constitufdo
por el tertiobutilbenceno, cuya cadena no puede ser metala-
da. Se podrdn también utilizar, en particular en la indus—

tria del petréleo, fracciones de gas—0ile = =~ = = = = = = o

El solvente puede igualmente estar constitufdo, en
particular cuando se desea una solubilizacidn mayor del com-
puesto organometdlico, por un medio mds polar y/o mis solva~
tante, tal como la N,N-dimetilanilina, la NyN-dimetilciclohe

xilamina o cualquier otra amina terciarig. = —~ = = = = « = =

Finalmente serd frecuentemente intgrgsgnte»t:aba—
jar en presencia de un compuesto organometflico que estabili
ce a un metal del grupo II o_del grupo III. Los compuestos
preferidos son evidentemente aguellos cuyo precio de coste

es menor y, mis particularmente, los compuestos de las f£6rmu

, Mg(R)z Zn(R)2 y Al(R)3

en las cuales R represents un grupo alcohilo o arilo., ES co-—
nocido que estos preductos permiten aumentar la solubilidad

de los compuestos organoalcalinos. Se ha verificado que per-
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miten igualmente reducir‘las tendencias de las aminas Sercig
rias a descomponerse con formacién de enlaces dobles. Estos
son partlcularmente indeseables en la medida en que permltl—
rfan la adicién de los compuestos organometéllcos sobre los
productos de descomposicién obtenldos. Se ha constatado, en
efecto, que permiten frenar la velocidad de las reacciones
de intercambio de hidrégeno-metal alcalino y ello tanto mds
cuanto, por ejemplo, la relacién Mg/Na es mayor. Asf, la ve-
locidad de transmetalacién homogénesa con sodio del paraxile-
no y del metaxileno es demasiado rdpida para ser medible a
09C. Esta velocidad es siempre répida, pero medible a 8oec

si la relacién Mg/Na es igual & 04254 = = = = = = = = = = =

Las especies reactivas (carboaniones) son por lo
tanto menos reactivas en presencia de organomagnesianos simé
tricos y es esto lo que explica que las aminas terciarias

tengan menor tendencia a descomponerse formando enlaces do-

La preparacién de los compuestos organometdlicos
puede realizarse de cualquier forma conocida en sf. Por ejem
plo, se podrd preparar un compu.esto organometdlico de f8rmu—

la RBNa procediendo como sigue: = = - -~ = = e

Se prepara ante t040 fenilsodio haciendo reaccio-—
nar sodio muy finamente dispersado con clorobenceno introdu~

cido gota a gota a 202C. la reaccidn se efectda segin el es—

C6H5Cl + 2Ng ——» C6H5Na + ClNa
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Este primer compuesto organometflico puede utili-
zarse para transmetalar el compuesto R3H, por ejemplo la
N,N-dimetilanilina; el benceno es completamente expulsado del
fenilsodio efectuando la reaccidn en un matraz sobre el que
queda una columna de rectificacidén que trabaja bajo reflujo.
Para mantener una temperatura de ebullicién relativamente ba

ja, esta operacidn se efectda bajo vacfo parciale = = = = =

51 se desea eliminar el cloruro de sodio y el so-
dio metdlico en exceso y trabajar por consiguiente en fase
homogénea, se solubilizg el compuestd R3Na por ufilizacidn
de uno de los catalizadores bdsicos solubilizantes menciona-

dos y se eliminan totalmente los insolubles por centrifuga-

Los compuestos organometdlicos estabilizantes o
bien se hallan disponibles en el comercio (ejemplo: Trialqui
laluminio), o bien son preparados por reacciones similares a

las dos reacciones sigulentes: - = = =« = =« = = = — = - - - -

CGHS—Mg—Cl + C6H5Na. — C1Na + Mg(06H5)2

AlCl3 + 3CgH Na ——» 3C1Na + Al(06H5) 3

"Otras oaracteristicas y ventajas de la invencién
sobresaldrén afn de la descripcién que seguird a tftulo ilus
trativo, pero no limitativo, con referencia a los planocs en

los cuales las figdras 1 a 3 representan de forma esquemdti-
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ca diversos modos de realizacidén de instalaciones que permi-

ten efectuar el procedimiento segin la inveticifn, - = - - -

La instalacién de la fiéura 1 se presta perfecta~
mente a la realigzacién, segdn una primera variante preferida
del procedimiento segin la invencién de la separacién de dos
hidrocarburos R1H Yy RZH’ de los gque por lo menos uno posee
hidrégenos méviles, a partir de una. mezcla de aquéllos, em-
pleando un compuesto organometdlico R3Na derivado de un com-
puesto con hidrégenos mdviles R3H cuyo punto de ebullicidn
es superior al de los hidrocarburos R1H y R2H, Y que presen-
ta una menor afinidad con respecto al sodio que los dos hi-
drocarburos R1H ¥y R2H. Se podri actuar como sigue o de forma

ANElogas = = = — = = = = = e = e e = =

Para mayor claridad de la exposicién se considera~-
rd, a continuacién, que R{H y RoH estdn, por ejemplo, consti
tufdos por el paraxileno R1H y el metaxileno R2H respectiva~
mente y que R3H estd constitufdo, por ejemplo, por la dime-
tilanilina, resultando entonces R3Na por la substitucién de

uno de los 4tomos de hidrégeno de su ndcleo por el sodio. -

Sin embargo, R4H podrd tambiénrdesignar, por ejem-
plo, el heptano normal (n-heptano) y R,H el tolueno. R3H poO—
drfa también estar constitufdo por otra amina aromitica ter-
ciaria o por un hidrocarburo aromitico, tal como el cumeno,

el isobutilbenceno, etcCe = = = = = = = = = = = = = = = -

Finalmente, el compuesto organosédico R3Na podria




5

10.

15.

20.

o -6 o
400659 £5 g

igualmente estar substitufdo por un compuesto organolftico

R3Li u organopotdsico R3K correspondientes o por mezclas de

La mencionada separacién puede realizarse entonces

como sigue, recurriendo a la instalacién de la figura 1, la

cual presenta dos torres de destilacién 2 y 4 de las que se
han representado esquemdticamente los platqs por médio de 1L

neas horizontales 6 en trazos discontfnuos. — = = = = =« = =

En 1z primera torre 2, se carga respectivamente: -

- en 8, en el centro de la columma, la mezcla de

los hidrocarburos R;H y R,H a separarj — = = = = = = = = = ~

— en 10, encima del punto de introduccién 8 de la
mezcla de dichos hidrocarburos, una fase que contiene el com
puesto 6rganometélico R3Na, el solvente constitufdo por uno
de los compuestos indicados o, eventualmente, pér un exceso
del compuesto R3H, el agente quelatante y, en su caso, un
coﬁpuesto organomet{lico estabilizante del género indicado

anteriormentee = = = = = @ & o - .- .- - e e e e o o o= e

Se obtienen entonces, en los platos comprendidos
entre los puntos de introduccidn 8 y 10, respectivamente, de
la mezcla de hidrocarburos a separar y de la fase que contig
ne el coméuesto organometdlico, los tres equilibrios éuimi—

cos siguientes; ______________________
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g

R3Na + R1H p— R3H + R1Na (1)

Ky

Na + RQH-': R,H +‘RzNa (2)
Ky

R,Na + RHT—= R,H + RyNa (3)

"3

Se podrd asf definir la acidez relativa de los hi-
drocarburos por medio de la relacibn de las constantes de
equilibrio de las reacciones tales como (1) y (2). Por ejem~
plo R2H es m4s dcido que R1H cuando K2 es mayor que K1 y
K3 = K?_/K1 es superior a la unidad. As! sucede que el metaxi
leno es mds 4cido que el paraxileno que a su vez es mis dci-
do que la N,N-dimetilanilina. la dimetilanilina cede casi to
do el sodio de su compuesto organometdlico a los dos xilencs

¥y preferencilalmente al metaxilenoes = — = = = = = = = = = = ~

Los xilenos sodados,rquelatados con la diaminag,
son solubles en la N,N-dimetilanilina (que realiza aquf, co-
mo se puede observar, la funcién de R3H y de solvente); es-
tos quelatos no son voldtiles y las concentraciones de los
xilenos en la fase gaseosa son ¥nicamente funcién de las con
centraciones de xilenos no sodados en la fase liquida. Por
estar el paraxileno menos combinado con el metal que el meta
xileno, su concentracién en la fase gaseosa serd més elevada
de lo gque normalmente lo har{a preveer la ley de Raoult; es-
ta ley es sélo aplicable a las concentraciones de xilenocs no

metaladoSe = = = = = - e e e e e e e e em e e e e

Se ha modificado asf{, pues, la volatilidad relati-
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va global del par para-/metaxileno y la separacién de los
constituyentes de la mezcla por el procedimiento segin la in

vencién se hace por 1o tanto posibles — = = = = = = = = ~ -

El punto de introduccién 8 de la mezcla de los xi~
lenos permite definir por lo tanto, como en cualquier desti-
lacién normal,'la zona de enriquecido y la zona de agotado
de la columna 2. Ademds, el punto de introduccién 10 puede
estar situado sélo a algunos platoé de la cabeza de la torre
2, siend6 éstos suficientes para recupefar los compuestos

R3H poco voldtiles, = = = = = = - . - o = - - - -

En la cabeza de la columna se condensa paraxileno
de muy alto grado de pureza, en un condensador 12, Una parte
del condensado es reenviada como reflujo por una conduccién

14, recogiéndose la otra parte por una conduccidn 16, -~ —= - .

la mezcla obtenida en la parte inferior de lz co-~

. luma 2 no contiene ya paraxileno y el sodio se reparte en—

tre el metaxileno y la N,N-dimetilanilina segin el equili-
brio (2). Se introduce esta mezcla, por medio de una conduc—
cién 18, a una altura conveniente en una segunda columna de
destilacidn 4, extrayéndose una parte de esta mezcla, en su
caso, vaporizédndose en un rehervidof 19 y reinyectdndose en
1la parte inferior de la columna 2. = = = = = = = = = = = — —

En la zona de agotddo de la columna 4, se produce
la reaccién inversa de la reaccién (2), siendo entonces el

equilibrio desplazado hacia los términos de la izquierda de
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la ecuacién, por vaporizﬁcidn del metaxileno. La zona 22 de

enriquecido es utilizada sélo para detener los vapores de

amina, de solvente y de R3H. - - -

Se obtiene asf en la cabeza de la columna 4 metaxi
leno de alta pureza, una parte del cual se reenvia como re-
flujo, después de condensacién en un condensador 24, por me-
dio de una conduccién 26. Ia otra parte es recogida por una

conduceidn 28, = = = = = = = - - - - - - - - — - - -

La mezcla obtenida en el fondo de la columna con-
tiene pues los constituyentes introducidos precedentemente
en la columna 2 y puede por lo tanto ser reutilizada en prin

cipio indefinidamente ¥ reciclada al punto 10 de introduc—

cién de la columna 2, por una conduccibn 29, = = = = = = ~ =

La reutilizacidén de la mezcla compuesto organoalca
lino + solvente + catalizador bdsico + compuesto organometd~-
lico estabilizante no puede ser, sin embargo, ‘total puesto

ques — = — =~ — — — - - = _- e e e e e = - - —

- una parte del catalizador bdsico (amina) es ata-
cada por los compuestos organometdlicos y da subproductos

5

sin efecto catalftico o solvatante; = = = = = = = = = - = =

- una parte del compuesto organometflico .es ataca-
da por las trazas de agua o de productos sulfurados presen-—

tes en la mezecla de Xilenos, = = = = = = = = = - = = = - -

Es pues indispensable purgar, por una conduccién



5

10.

15.

20,

25,

- 20 =

400659

. 30, en contfnuo, una parte de la mezcla extrafda de la colum

na 4 e introducir en continuo, por una conduccidén 32, una

cantidad equivalente de mezcla no contaminada, ~ = = = = = =

La purga puede ser tratads en discontfnuo por des-
tilacién bajo vacfo, para recuperar el solvente asi como el
catalizador bdsico no descompuesto. Despuds de ataque con
agua 0 alcohol, el hidrocarburo R3H €S a su vez recuperado y

el sodio presente en la purga puede recuperarse bajo forma

08 SOS8, = = ™ m = = s o= = mr - o~ - e ot ew e bat e o 8 ot et o

Para reducir. al mfnimo la cantidad de amina descom

puesta, se dispone de tres métodosS: = = = = = = = - —— - -

1) = Efectuar las dos destilaciones en las torres
12 y 22 bajo vacfo notable a fin de poder operar a la tempe-
ratura mds baja posible, pero se estd evidentemente limitado

por la pérdida de carga en 10S platoBe = = = = = = = = = = =

2) - Utilizar la amina (catalizador bdsico) més es
table posible, es decir la mds resistente al ataque de los
compuestos organometdlicos. Debe hallarse un compromiso, en
cada caso particular, entre la fuerza bdsica de la amina, su
estabilidad, sw volatilidad y su precio. Se obtienen resulta
dos particularmente interesantes por utilizacidén del N,N,N?,
N*-tetrametil-1~2-diaminociclohexano; esta amina quelatante
es muy solubilizante y permite obtener un gran poder separa-
dor resistiendo bien, al mismo tiempo, el ataque del sodio.
Esta estabilidad es debida al hecho de que el ndcleo ciclohg

x4nico se metzla muy poco y de gue se hace por elloc muy len=
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ta la formacidn de un enlace doble entre dos &tomos de carbp

noprdx]’_mos.—................-..-...;-.—..... ———————— —

- . 4
3) = Operar en presencia de un compuesto organome-—

tdlico estabilizante. = = = = = = = = « = e

Ia descripcidn precedente se aplicarfa de la misma
forma, por ejemplo, a la separacién del n~heptano y del to-
lueno. En este caso particular, RBH (que puede ser también
la N,N-dimetilanilina o el cumenoc) tendrfa una acidez inter-
media entre R,H (toluenoc) ¥y R,H (heptano); la acidez del n—
~heptano (como la de todos los hidrocarburcs saturados) es
muy débil y la constante K3 serfa muy grande asf{ como la vo-
latilidad relativa global del par n-~heptano-tolueno, de for—
ma que el ndmero de platos de destilacidn a utilizar puede

ser muy pequetio, = = = = = = = - = - e e = e - e e

Resulta desde luego evidente que el principio de
la separacién de dos hidrocarburos R1H y R2H tal como se aca
ba de describir con respecto a la fig. 1 puede exbenderse a

la separacidén de un ndmero mayor de hidrocarburos. — — — = =

Por ejemplo se podrd realizar la separacién de
tres hidrocarburos tales como el etilbenceno, el paraxileno
y_el metaxileno en una instalacién que presente dos unidades
del tipo de la representada en la fig. 1. El etilbenceno es
ligeramente més voldtil pero sobre todo menos reactivo con
respecto a compuestos organosédicos que el paraxileno. Por
tanto se puede realizar, en primer lugar, en la columna 2 de

lz primera unidad, la separacién del paraxileno y del etil-
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benceno, Por una parte, y del metaxileno, por otra parte, ob

teniéndose la mezcla paraxileno~etilbenceno en la cabeza de

la columna 2 en fase vapor y separdndose el metaxileno en la

'segu§da columna 4 _de la primera unidad, como se ha descrito

anteriormente. La separacién del_paraxileno ¥y del etilbence~
no de dicha fase vapor puede realizarse entonces, después de
condensacidén de ésta, en la segunda unidad mencionada, des—
pués de introduccibn de la mezcla condensada en la primera
columa 2 de esta segunda unidad, en un punto de és?a anilo—
go al punto 8 anteriormente descrito, realizdndose entonces
esta separacién en condiciones andlogas a las que se han des
crito anteriormente con respecto a la separacidn de pafaxilg

no y del metaxileno, = = - = m m m = = = o I R

Se observard que es perfectamente posible, en la

doble separacidén anterior, recurrir a compuestos organometdli

-cos diferentes en la primera ¥ en la segunda unidades, res—

pectivamente, Sucederd lo mismo por lo que se refiere a los

solventes utilizados, etce = = ~ = = = .o m o - e -

En numerosos casos, en el procedimiento segﬁn la
invencidn y para mantener la actividad del compuesto organo-—
alcalino durante el tiempo més largo posible, se preferird
trabajar a temperaturas relativamente débiles, en general in
feriores a 1002C, Las destilaciones serin por consiguiente

efectuadas bajo vacfo parcial, = = = —= = = = ~ i

Sin embargo no es necesario que ciertas partes de

las columnas de la fig. 1 trabajen a baja temperatura; este
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es en particular el caso de las secclones superiores de ca-
da columna que efectdan separaciones de compuestos no metalg

dos y de los rehervidores 19 y 19a, asociados a las columnas

i

2P he mm e e -

Se ha representado de forma esquemdtica en la fig.
2 una instalacién en la cual las operaciones de destilacién
en presencia de los compuestos organometdlicos se realizan
en columnas 2a y 4a bajo vacfo parcial, efectudndose las ope
raciones de separaciones de compuestos no metalados en colum
nas distintas Qg y 5a respectivamente, las cuales puedén tra

bajar a la presién atmosféricas = = = = = = = = = = = = ~ =~

Al proponerse, por ejemplo, separar en estas condi
ciones el paraxileno y el metaxileno de las mezclas que los

contienen, se procederd como sigue o de forma andloga, -~ - —

Ia mezcla 8a de paraxileno y de metaxileno se in-
troduce a una altura conveniente en la columna 2z mientras
que la fase que contiene el compuesto se introduce esta vez
a nivel del plato superior 40, siendo aseguradﬁ elrfeflujo
de 1fquido ya sea por una parte del condensado 41, que proce
de del condensador 42 de la columna 2a, ya sea por la intro-
duceidn de los productos pesados de la columna atmosférica
3a, por medio de una conduccién 44, ya sea por ambos siste-

Mas 8 18 VEZe = = = = = = = = = = = -~ e e

El condensado 41 de la primera columna contiene pa

raxileno, compuesto R3H liberado por el compuesto organometd
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lico R3Na ¥ eventualmente solvente. El paraxileno mis vols~

%il es entonces recuperado ficilmente en 45 por destilacidn
normal en la columna 3a, siendo reenviados los productos pe-

sados 44 al circuito como se ha indicado anteriormente. = -

Esta instalacién modificada permite ademds, si se
desea, utilizar el rehervidor 46 de 1la columna 3g para produ
cir el vapor necesario para la operacién de la columna 2a,
siendo dirigido este vapor hacia la parte inferior de la co-
lumna 2a por medio de la conduccién 48. Se evitan asf todos
los inconvenientes asociados con el funcionamiento de un re~
hervidor que trabaja a la vez bajo vacfo y en presencia de
compuestos sensibles al calor y que tienen tendencia a ensu~
ciar las superficies de intercambio tér@ico, inconvenientes

que aumentan las pérdidas de productos metalados, = = = = =

La parte de la instalacién due sirve para la rege~
neracién del compuesto R3Na ¥ pare la purificacidn del meta=
Xileno funciona de forma similar a lo que se acaba de descri
bir. La mezcla de metaxileno, del compuesto con hidrégenos
méviles del que deriva el compuesto organometf{lico R3Na, ¥y
de sus formas metaladas, que es extrafda de 1la parte infe-
rior de ls columma 23, es introducida a nivel del plato supe
rior 50 de la colwma 4a de regeneracidn bajo vacfo parcial,
por medio de una conduccidén 52. ELl compuesto orgdnometélico
regenerade, extraldo de la parte inferior de 1a columna de
regeneracién 4a, es reciclado; por medio de una conduccién
53, al punto de introduccién 40 de la colﬁmna 2a, mientras

que la fase vapor 54, que contiene una mezcla de metaxileno



5

10,

15.

20.

25.

y de R3H que se escapa d¢ la parte superior de la columna 4a
es sometida, después de condensacién en un condensador 55, a
una destilacién fraccionada en la columna 5z, que- trabaja a
la presién atmosférica. EL metaxileno purificado es entonces
recogido en 56 a partir de la fase vapor, mientras que el com
ﬁuesto R3H extrafdo de la parte inferior de la columna 53 es
reciclado al nivel del plato superior 50 de la columna 4g.
Como en la primera parte de la instalacién descrita, el re-
hervidor 57 asociado a la columna 52 proporciona, a la vez,
el vapor necesario para la operacién de la columna 5z y de

la columna 4a, por medio de las conducciones 58 y 59, = = -

’

En 1o que precede se ha considerado sélo el caso
en que el compuesto R3H correspondiente al compuesto organo—
metdlico es menos voldtil y menos 4cido gque por lo menos uno
de los hidrocarburos de la mezcla a separar. No se trata en
absoluto de una condicidn limitativa. Por el contrario, en
ciertos casos y, en particular, para la separacidp'de hidro-
carburos aromfticos muy poco voldtiles, como los tetrametil-
bencenog, los dietilbencenos o los cimenos, se podrs recu~
rrir a compuestos organometflicos que deriven de compuestos
R3H mds voldtiles y mds dcidos que los hidrocarburos R,H ¥
R,H. Esto es igualmente cierto para hidrocarburos mis voldti
les, tales como los xilenos, que pueden separafse recurrien-
do al bencilsodio, derivado del tolueno, que es a la vez nds

deido y mds voldtil que los xilenoS. = = = = = = = = = = = -

Ta fig. 3 muestra esquemibicamente una instalacién

en la cual puede realizarse esta Ultima variante del procedi
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miento seglin la invencibie = = = = = = = - . .t m o

Esta instalacién comprende wna columna 2b, que tra
baja preferentemente a presién reducida, en la cual la mez—
cla de hidroecarburos R1H y RzH inbroducida en esta columa
en un punto 8b, circula a contracorriente de una fase que
contiene el compuesto organometdlico introducido en un punto
10b de esta misma columna, encima del punto 8b. La fase va- .
por obtenida en la cabeza de la columna 2b contiene compues-
to R3H ¥ el hidrocarburo menos 4cido R1H. Después de conden-—
sacifn en un condensador 60, es fraccionada a su vez en una
columna distinta 3b que trabaja a la presién atmosférica,

siendo extrafdo R1H en 62 del fondo de la columna 3be = = =

La columa de regeneracién 4b alimentada, por me-
dio de una conduccién 64, con los productos extrafdos del
fondo de la ;olumna 2b, suminisira en su cabeza una fase va-
por que contiene uns mezcls del compuesto R3H y del otro hi=-
drocarburo R2H. Esta mezcla es, después de condensacién en
un condensador 66, fraccionada a su vez en una columna dis—
tinta 5b, que trabaja a la presién atmosférica, siendo tam—

bién en este caso R,H extrafdo por 68 del fondo de esta co-

La regeneracifn en la columa 4p serd fivorecida
por la introduccidén de un exceso del compuesto R3H en elrfog
do de la columna 4b y por su acidez relativamente elevada.
Igualmente se puede suprimir el rehervidor 70 de la columna

4b e introducir bajo forma de vapor en el fondo de la colum-
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na 4b la cantidad necesaria del compuesto R3H para garanti-

zar el funcionamiento de la columna 4b y el arrastre en la
fase vapor de la totalidad del compuesto R2H contenido en la
mezcla introducida en esta columna‘por medio de la cbnduc-
cién 64. Estas cantidades de R3H bajo forma de vapor pueden
proceder, en particular, por medio de una conduceibn 72, de
las fracciones de la cabeza de las columnas 3b y 5b y/o de

una fuente distinta esquematizada en 74e = = = = = = = « = =

En su caso se alimentardn igualmente las dos colum
nas principales 2g y 4b por sus fondos respectivos con el
solvente contenido en la fase que transporta el compuesto or
ganometdlico, cuando este solvente posee a su vez una volati

lidad superior a la de los hidrocarburos a separar ¥y uha-aqi

dez muy A8bile = = = = = = = = = = -————— = -~ == - -

Se obtiene por lo tanto asf un procedimientc que
puede ser realizado de las fqrmasrmés diversas y que permite
obtener modificaciones importantes de los coeficientes de
particién que se instauran normalmente entre los hidrocarbu-
ros de una mezcla en ausencia de los compuestos organomet4li
cos del género en cuestién y por consiguiente alcanzar pode-
res separadores extremadamente importantes para hidrocarbu-
ros que, sin embargo, pueden tener volatilidades del mismo
orden de magnitpd, como sobresale en particular de los ejem—
plos que siguen y que se dan, desde luego, a tftulo de indi-

caciones no limitativas, = = = = = = = = = = = = = = = = = =

Para mayor claridad de la exposicién se recordard
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ante todo que el coeficiente de particién estard definido,
para una mezcla de dos hidrocarburos R1H Yy RQH, en presencia

de sus productos de metalacién, por la férmulas = = — - - —

AV .
C = -}—{-,7-}{—2- con

y1 = concentracién molecular del compuesto R1H en la fase va
y2 = concentracién molecular del compuesto RZH en la fase va

x1 = concentracién molecular de los compuestos R1H y R1Na en

la fase Lfquido, = = = =~ = = = = = = = = = -~

%2 = concentracién molecular del compuesto RZH_y RzNa en la

fagse 1{quidoe = = = = = = = = = = 0 = - _- - - — - - -

Estas Wltimas concentraciones son substitufdas por
las concentraciones moleculares medias de la suspensién séli
do-lfquido cuando se trabaja en reaccién heterogénea sélido-~

=11quido. = = = = = =~ =« = = = = I T

En ausencia de los compuestos organoaicalinos, es—
te factor C se confunde con la volatilidad relativa de R1H

con respecto a RZH‘ T T

Ejemplo 7

Se solubilizan 0,05 moles de fenilsodio en una mez

cla de 50 cm> (0,39 moles) de N,N-dimetilanilina y 20 em®
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(0,153 moles) de N,N,N*,N!-tetrametiletilendiamina, = - = -

El sodio se reparte inmediatamente porequilibrio
de metalacidn entre el benceno y 14 dimetilanilinaj por ser
la dimetilanilina ligeramente mis 4cida que el benceno y por
hallarse presente a mayor concentracién toma la mayor parte

del S0G10e = = = = = = = - e e e e e o = e

Se lleva el medio a 509C y en el instante cero se

afioAEr] = = m e o e e e e e e e e e e = e

3

2 cm” de paraxileno

2 cm3 de metaxileno

Estos dos xilenos, mis 4cidos que el benceno o la
dimetilanilina, se metalan preferencialmente, netaldndodse el

metaxileno mds que el paraxileno, = — = = = = = =~ = = = = =

Ia temperaturs se mantiene a 502C y, 15 minutos
después de la adicién de los xilenos (en el tiempo t = 15
min), se extrae, por destilacién bajo vacfo, y se condensa
una pequefia fraceién cuya compogsicifn es sensiblemente repre
sentativa de la del vapor en equilibrio con el 1lfquido pre-
sente en el matraz en el momento de la exﬁraccién. El andli-
sis por espectrograffa de infrarrojos de esta fraccién, des-—
puds de lavado con agua acidulada para eliminar las aminas,

da las composiciones relativas siguientes: — = = = = = = = =

Paraxileno : 79% Metaxileno : 21%
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lo que corresponde pues 2 un coeficiente de particién entre

la fase gaseosa y la fase lfquida de: — = - - - ———— - -
C = 3,75

es decir un coeficiente de particién muy superior a la vola-
tilidad relativa paraxileno/metaxileno normal a 502C que es

de: (alfapm)SOQ = 1055 = - - - e e e e oo

Ejemplo 2
Se opera como en el ejemplo 1, excepto que las can
tidades de xileno afiadidas son dobles, es deCir: = - = = = -
4 cms de paraxileno
4 cm? de metaxileno

Las composiciones relativas de la fase gaseosa son

1assiguientesg M S e e e o e e et e e ew e we mw e e e e me

Paraxileno : 62% Metaxileno : 38%
lo que corresponde a un coeficiente de particibn: - = = - -
C=1,63

Este ejemplo ilustra perfectamente que, para una
cantidad determinada de sodio, el porcentaje global de xile-
no sodado es inferior cuando la cantidad de xileno aumenta

¥, por consiguiente, el coeficiente de particién es menor. -
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Ejemplo 3

Se opera como en el ejemplo 1, pero el paraxileno
es substitufdo por el ortoxileno: ge afiaden por lo tanto en

el medio de metalacidn: = = = = @ = = = - —- - _--——— -~

2 cm3 de metaxileno

3

2 cm” de ortoxileno

Tas concentraciones relativas de la fase gaseosa

son las siguientes: — = = = = = = = — = = ~ = = -~ -
Metaxileno : 61%: Ortoxileno : 39%
lo que corresponde a un coeficiente de particibn de = = = =~
C = 1,56

Este valor es ain superior al del equilibrio liqui
do-vapors: (élfamo)50Q = 1,22 e indica por lo tanto que, en
1as condiciones utilizadas, el ortoxileno es mds 4cido que

el MetaxilenOs — = = = = = m o = = ;- = e e e

Ejemplo 4

Se wtilizan las mismas condiciones operativas que
en el ejemplo 1, pero no se afiade la N,N,N!,N'~tetrametileti
lendiamina; los organomet4licos no son solubles en la fase
1fquida y el ataque del fenilsodio s6lido progresa lentamen—

te. Se afladen, en el instante cero: = — = = = = = = = = = ~ =
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3

3 cm” de paraxileno

3 cm3 de metaxileno

El coeficiente de particidn C varfa en funcién del
tiempo, como resulta de la tabla siguiente, en la cual se in

dican los valores medidos del coeficiente de particiﬁn segin

tiempos de reaccibn crecientes. ~ = — = = = = = - - - = - - ‘
Tiempo_de reaccién Coeficiente de particién
t= 0 C = 1,05
t = 3 min C =1,12
t =15 min C=1,78
t= 1h ¢ = 2,24
t = 2h 30 min C = 2,44

Es posible aumentar mucho la velocidad del fenéme-
no ya sea aumentando la témperatura ya sea utilizando catali

zadores b4sicos no disolventeS, = = = = = = = = = = = = = =

Ejemplo 5

Se mezclan 0,05 moles de fenilsodio, 50 cm> (0,39
moles) de N,N-dimetilanilina y 80 cm® (0,58 moles) de trieti

1aMilGe = = = = = = - 4 e me mw em e wm A me e e e o e e mme e o e

Se controla la temperatura a 40°C y en el ingtante
’

cero Se afladens = = = = @ o = - = . - o oo o o m o e - e -

1 cm3 de paraxileno

3 cm3 de metaxileno
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Como en el ejemplo 4 la reaccién es heterogénea y
el coeficiente de particién entre las fases vapor y liquido
es muy préximo a la unidad., El coeficiente de particién en~

. 4
tre el vapor y la suspensién es funcién del tiempo y se ha-

1lla: = = = = = - - = = e e e e e e e e e e e -
Tiempo de reaccidén . VCoeficiente de particidén
t= O C=1,05
= 5 min C=1,70
t =15 min C=1,72
t= 3h C = 1,57

Como se puede observar, la velocidad de reaccién
es mis rdpida que en el caso anterior, 1o que es debido al

hecho de que la trietilamina es un buen catalizador bisico

de la reaccilfly — = = = = e e e e m e e e e e e e e e e

Ejemplo 6 .

Este ejemplo demuestra que existe una disminucidn
del coeficiente de particién cuando el tiempo de reaccidn es
muy largo. Esta disminucién se observa para la reaccién hete
rogénea e igualmente para la reaccidn homogénea, como lo in-

dican las cifras siguientes. = = = = = = - = - - - - o

Se mezclan 0,05 moles de fenilsodio, 50 cm3 (0,39
moles) de N,N-dimetilanilina y 20 cm3 (0,153 moles) de N,N,

NV, N'~tetrametiletilendiaming, = = = = = = - . - -
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Se controla la temperatura a 40°2C y en el momento

L

COTO S OTIAGEN. v = o m m = v mo o o - o v o - . e . e e

2 cm3

2 cm3 de metaxileno

de paraxileno

5 Se destila bajo vacfo a 402C con diferentes tiem—

pos de reaccidn. Los coeficientes de particidén que correspon

den a esta reaccibén homogénea son los siguientes: = = = - -
Tiempo de reacciln Coeficiente de particidn
t = 10 min ¢ = 5,90
10. t = 30 min ¢ = 5,92
t=1h C = 5,85
t=2 h C=5,86
t=6 h ¢ = 5,10
t =241 C = 4,10
15. Esta desactivacién es mds rdpida cuanto mis eleva-
da es la temperatura de la reaccidén. Los tiempos necesarios
para la aparicién de esta desactivaci§n permanecen sin embar
go mayores que los tiempos de permanencia normales de las fa
ses sobre los platos de una columa de destilacibn, - - - -
20. Ejemplo 7

r
Se efectdia.una separacidn de la mezcla ternaria pa

raxileno, metaxileno, orftoxilence — = = = = = = = = = = = =

Se mezclan 0,05 moles de fenilsodio, 50 e (0,39
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moles) de N,N-dimetilanilina y 20 em3 (0,153 moles) de N,N,

N',N'~tetrametiletilendiaming, = = = = = = = & - - = - - ~ -

Se regula la temperatura’a 40°C y en el momento ce

r0 Se é'ﬁaden; __________ - e e e e . e em e . b e

2 cm3 de paraxileno
3

2 cm” de metaxileno

1 cm3 de ortoxileno

Los coeficientes de particidn medidos para esta

reaccién homogénea son los siguientes: = = = = = - —— - -
Coeficiente Coeficiente
de particidn de particién
Tiempo de reaccién - para/meta meta/orto
Tt = 1h C=2,5 C=1153
t =18 nh c =1,T1 c=1,53

El coeficiente de particidén meta/orto demuestra
que el ortoxileno es mds 4cido que el metaxileno, como se ha

demostrado ya en el ejemplo 3. = = = = = = = « = - - o = -

Ejemplo 8

Se ha preparado el N,N,N',N'=tetrametil—i~2~diami-~
nociclohexano y se ha repetido el ensayo del ejemplo 1 en
las mismas condiciones pero substituyéndo la N,N,N®*,Nt~tetra
metiletilendiamina por una cantidad equivalente de N,N,N?,N*
~tetrametil-1,2-diaminociclohexano, El coeficiente de parti-
cibn obtenido es ligeramente superior al del ejemplo 1 e

igllal a 3,920 --------- mEmmmEmemEssEEsE-
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La mezcla obtenida es luego calentada durante 48.
horas a 80°C; se constata que el coeficiente de particidn,
con los errores experimentales del caso, es afin préximo a- .
3,9, lo que denota una gran estabilidad del N,N,N?,N'-tefra—
metil=~1-~2-diaminociclohexano en presencia de los compuestos

0rgancalcalinoS, = = = m = = = - - - — - em e . o ww  em e em

Ejemplo 9

Se procede segdn las mismas condiciones operativas
que en el ejemplo 1, pero en presencia de 0,05 moles de fe~
nilsodio y de 0,0125 moles de Mg(06H5)2 obtenido por accién

del fenilsodio sobrerel bromuro de fenilmagnesio., — = = = =

Se constata que, despuds de 10 minutos a 802G, el

coeficiente de particidn egs: -~ - - = = - - - - -
¢ = 3,70

¥ que el coeficiente permanece igual a-este valor, con los
errores experimentales del caso, después de haber mantenido
la mezcla durante 90 horas a 802C. Este ejemplo demuestra la
funcidén estabilizante ejercida en la reaccién por el deriva-

do magnesiano, = = = e e s Hia i T T ISR,

Es evidente que para los técnicos existe wna rela—
cién estrgcha entre las composiciones de las fases vapor en
equilibrio con las fases lfquido de dichas mezclas de hidro-
carburos, en contacto con los compuestos,organometélicos uti

lizados, por una parte, y las constantes de equilibrio K, de

3
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las reacciones de transmettalacién tales como se han definido
anteriormente, por otra parte. Estas constantes de equili-

brio pueden, por ejemplo en los ejemplos que preceden, ca}cg
larse a partir de las composiciones medidas de las fases va-
por. Recfprocamente, pueden calcularse a partir de las deter

minaciones experimentales de las constantes de equilibrio

Estas constantes se han determinado, en el ejemplo

siguiente, por medio de numerosos pares de hidrocarburos R,H

1
vy RzH, determinando en sus fases lIquido respectivas en con~—

tacto con un compuesto organometdlico R3M (M representa un

4dtomo de metal alcalino), las proporciones relativas de sus
constituyentes R1H, RZH’ R1M ¥y R2M. A este fin, se han trata
do las mezclas formadas ya sea con el fosfato de trimetilo o
con el fosfato de dimetilo, para realizar la transformacién
cuantitativa de los constituyentes R1M y R2M en los produc—
tos R1CH3 Yy R20H3 respectivamente (siendo transformados los
constituyentes R3M a su vez en los productos R3CH3) ¥ se han
dosificado (por cromatograffa en fase gaseosa) los diversos
constituyentes de las fases asf transformadas. A partir de
los valores asf hallados se pueden calcular los valores de

las constantes de equilibrio K3 de los pares considerados. -

Ejemplo 10

Se han realizado las determinaciones mencionadas,
trabajando en las condiciones indicadas en el ejemplo 8, uti

lizando las proporciones relativas correspondientes de los
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hidrocarburos indicados a continuacién (transmetalacién con

el derivado sodado de la dimetilanilina en presencia de
N,N,N!,N'-tetrametil~1-2-diaminociclohexano). Los valores de

K3 obtenidos para dichos pares de hidrocarburos se indican a

continuacidns = = = = = = = = = = = =~ _—_——— - - —--

metaxileno, paraxileno = 9,4
paraxileno, etilbenceno = 5,4
tolueno, paraxileno = 9,0
metaxileno, ortoxileno = 1,1
pseudocumeno, paraxileno = 3,5
mesitileno, paraxileno = 9,2
tertiobutilbenceno, para

xileno = 0
benceno, paraxileno = 0
paraxileno, paracimeno = 1,2
metacimeno, paracimeno = 4,0
paraxileno, metadietil-

benceno = 10
etilbenceno, isobutilben

ceno = 9

Ejemplo 11

Se opera como en el ejemplo 10, pero utilizando en
vez del derivado sodado el derivado potdsico de la dimetil~

anilina. Los valores medidcs de K3 se indican a continua-

metaxileno, paraxileno

]
N
-3

etilbendeno, paraxileno

]
&
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orfoxileno, metaxileno

i
N

metacimeno, paracimeno = 7T

Ejemplo 12 :

Se mezclan 0,05 moles de fenilsodio, 50 cm® de cu-

meno y 0,05 moles de N,N,N',N'-tetrametil=1,2-diaminociclohe

Se controla la temperatura a 40°%C y en el momento
cero se afiaden 0,05 moles de paraxileno y 0,05 moles de meta
xileno. Ia reaccién es homogénea. Se destila bajo vacfo en

el momento t = 1 min. El coeficiente de particidén es: - - ~
C=3,1

Se ha verificado por tratamiento del 1lfquido con

dimetilsulfato .que: = = = = = = - - =
- el cumeno no estaba précticamente metalado; - -

~ la constante de equilibrio de la reaccién de me-

~ la relacién de las concentraciones de los xile-
nos no metalados en la fase 1fquido era igual a la relacifn

de las concentraciones de los xilenos en la fase vapor. - -

Ejemplo 13

Se mezclan 0,05 moles de fenilsodio, 50 ml de t-bu
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tilbenceno y 0,05 moles de N,N,N!,N'-tetrametil~1,2-diamino—

CLCLlONEXANIO, = = = m o= o o e e - o . e e . e e e e . e

Se controla la temperatura a 402C y en el momento
cero se afiladen 0,10 moles de paraxileno y 0,02 moles de meta
xileno. Se destila bajo vacfo en el momento t = 30 segundos
¥y en el momento ¥ = 5 min., El coeficiente de particién no va

rfa en funcidn del tiempo ¥ es igual @i = = = = = = = = = =
C = 4,5

Este valor corresponde igualmente a K3 = 9,5, cong
tante determinada por tratamiento del lfquido con dimetilsul

fato, no metaldndose el t~butilbenceno en estas condiciones.

Ejemplo 14

Se mezeclan 0,05 moles de fenilscdio, 50 ml de t-bu
tilbenceno y 0,05 moles de N,N,N!,N'-tetrametil~1,2=-diamino-

CleloheXanOe = = = m wm mm o o o = o . - oom e e . e v o o -

Se controla la temperatura a 40°C y en el momento
cero se afinden 0,02 moles de paraxileno, 0,05 moles de meta—
xileno y 0,05 moles de mesitileno. Se destila entonces bajo
vacfo en el momento t = 1 min, El coeficiente-de particidén

obtenido entre el para~ ¥y el metaxilenoc €8: = = = = = = = <

C=1,6

La constante de equilibrio K3 es igual a 9,5 y la

constante de equilibrio del mesitileno con respecto al meta~-
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xileno, en presencia del- compuesto organoalcalino, es igual
a 0,98. Estas constantes se han determinado por tratamiento
del 1fquido con dimetilsulfato, no metaldndose el t~butilben

ceno en estas condicionesS, = = = = = = = w4 - - - - - . - - -

Ejemplo 15

Se mezclan 0,05 moles de fenilsodio, 50 ml de t=bu
tilbenceno y 0,05 moles de N,N,N',Nf-tetrametil-1,2-diamino-

cicloheXano, = = = = = = = = =& - . - e e e - =

Se controla la temperatura a 402C y en el momento
cero se afladen 0,02 moles de paraxileno, 0,05 moles de meta-
xileno y 0,05 moles de pseudocumeno. Se destila bajo vacfo
en el momento t = 1 min, El coeficiente de particiédn obteni-

do entre el para—~ y el metaxileno es5: = = = = = = - - - - -
C = 1,72

La constante de equilibrio K3 es igual a 9,5, y la
correspondiente al equilibrio del pseudocumeno y del metaxi-
leno, en presencia del compuesto organocalcalino, es igual a
2,6, Estas constantes se han determinado por tratamiento del

1fquido con dimetilsulfatoo — — = = = = = = = = = = = = = -

El método muy simple de determinacién de las ,cons-
tantes K3 que se ha ilustrado en los ejemplos 10 a 15 permi-
te determinar rfpidamente las acideces relativas de cualquier

par de hidrocarburos de los cuales por 1o menos uno posea hi

) drégengs mdvileso _______ - e wm e e e e v e e - -
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Su aplicacidn sistemdtica al estudio de numerosos
pares de hidrocarburos ha permitido deducir exrerimentalmen-

te las reglas y los hechos siguientes: = = = = = - ~ -

~ E1 catién alcalino juega une funcién preponderan
te, siendo los valores medidos de K3 sensiblemente indepen-
dientes del grupo R3 en los compuestos organometdlicos co-
rrespondientes, de los catalizadores bdsicos o diaﬁinas que~
latantes utilizados. Sin embargo, no existe una escala Unica
de acidez. Esta varfa de un catién alcalino al otro. Asf, en
el caso de los hidrocarburos aromdticos que tienen varios
substituyentes en un mismo micleo, la acidez r;lativa de los
compuestos meta- con respecto a los compuestos para- es ma-
yor con los organopotdsicos gque con los orgahosddicos. El
etilbenceno es menos 4cido gue el paraxileno en la itransmeta
lacién con sodio; lo inverso es cierto en la transmetalacidn

con potasj_o. - e = am = o e - m w wm e w e S :

- Siempre por 1o que se refiere a los hidrocarbu-
ros aromfiticos que tienen varios substituyentes sobre un mig
mo nécleo, se observa que un compuesto meta— es siempre més
dcido que el compuesto para— correspondiente y ello es atn

mds cierto con los organopotdsicos que con los organosédicos.

~ Se obtienen, para cada uno de los pares conside-
rados, constantes de acidez intermedias entre los valores ha
llados con compuestos organosédicos y compuestos organopotid-

sicos, respectivamente, cuando se utilizan mezclas de &stos.,

‘Se observard igualmente que se puede, con cierto
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grado de precisién, calcular la modificacidén de acidez intro

ducida por un substituyente suplementario utilizando el prin
cipio de aditividad de las energfas libres bien conocido en

quimica orgénica. Asf, a partir de'las acideces de los orto-,
meta~ y paraxilenos, se pueden calcular las de los tri- y te

trametilbencenos, etc,e — = = = = = = = = = = = = = = - - = ~

Se obtiene asf un procedimiento que es aplicable a
la separacidn de précticamente todas las mezclas de hidrocar
buros, en las cuales por lo menos uno de estos hidrocarburos
posee hidrégenos méviles. El técnico dispone de posibilida-—
des tales por lo que se refiere a la eleccién de los reacti-
vos y a la regulacién de los pardmetros utilizados en cada
reaccién que podrd prédcticamente siempre situarse en condi-
ciones operativas que permitan una separacién eficaz de ta-
les mezclas, sean las que fueren las naturalezas de sus .cons
tituyentes.-Se observard en efecto que las constantes de aci
dez relativas no son nunca idénticas con los diferentes io-
nes alcalinos, de forma que se puede afirmar que dos compues
tos que no serfan separables empleandc uno de estos metales

alcalinos, lo serdn necesariamente por medio del empleo de

En otras palabras, se puede pues afirmar que la
probabilidad de que dos compuestos aromiticos R1H y R2H pre—

senten a la vez las tres caracterfsticas siguientes: = - - -
0,9<alfa, ,<1,1 volatilidad relativa R1H/R2H
?

0,9<K < 1,1 acidez relativa R,H/R,H en presencia
he de Na 1 2
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1
O,9<(K1,2<:1,1 gci%ez relativa R1H/RZH en presencia
e

es précticamente nula y que la separacién sers siempre posi-
ble y siempre favorecida por el empleo del organoalcalino

5 apropiado, = = = = = = = ~ e e e e e e e e e

En particular y a t{tulo de ejemplo se subraya que
la invencidén se presta perfectamente bien a las Separaciones

siguj_en'bes; ________________________

— hidrocarburos saturados/etilbenceno/p-xileno/m-xileno/o-xi
10. leno, -

- hidrocarburos saturados/benceno,
- hidrocarburos saturados/tolueno,
= hidrocarburos saturados/hidrocarburos arométicos,en 09,
~ hidrocarburos saturados/hidrocarburos aromfticos en C.0
15.. - hemiliteno/pseudocumeno/ortoetiltolueno/ﬁesitileno,
- ortoetiltolueno/metaetiltolueno/paraetiltolueno,

- ortocimeno/metacimeno/paracimeno,

- ortodietilbenceno/T,2,3,5-tetrametilbeneeno/1,2,4,5—tetra—
metilbenceno,

20, - hidrocarburos saturados/alfa-metilnaftaleno/beta-metilnaf~-
taleno
Separacifn de los dimetilnaftalenos y més particular

mente del 2,6-dimetilnaftaleno,

- n-butilpenceno/sec-butilbenceno/isobutilbenceno/ter~butil
25, benceno , )

~ ortodiisopropilbenceno/metadiisopropilbenceno/paradiisopro
pilbenceno, etc.
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Como es evidente y como ya resulta por lo demds de

lo que precede, la invencién no se limita en forma alguna a
aquellos de sus modos de aplicacidén y de realizacién que se
. 1 N
han previsto mis especialmente; abarca, por el contrario, to

das 1as varianteS,. = = = = = = = - - - - - - - o o -

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para enriquecer una mezcla ini-
cial en uno de sus constituyentes, conteniendo la mezcla ini
cial por lo menos dos hidrocarburos, en particular de puntos
de ebullicién préximos y de los cuales por lo menos uno po-—
see hidrégenos méviles, caracterizado porque se realiza la
destilacién fraccionada de esta mezcla en contacto con una
fase que contiene un compuesto organometdlico derivado de un
compuesto que tiene a su vez hidrégenos"mdviles vy en el cual
los 4tomos metdlicos substituyen de forma reversible a estos
hidrégenos méviles, y porgue se recoge, por una parte, la fa
se vapor enriquecida en el hidrocarburo de la mezcla inicial
menos 4vido de 4tomos metdlicos y, por otra parte, una fase
no vaporizéda enriquecida en el hidrocarburo de la mezcla
inicial mds évido de 4tomos metdlicos, bajo forma parcialmen

te metaladg, = = = = = = = = = = = =" —— === e

2.~ Procedimiento segin la reivindicacifn 1, carac
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terizado porque el compuesto con hidrégenos méviles del que
deriva el compuesto organometdlico mencionado tiene una afi-
nidad para el metal correspondiente inferior a la de por lo

menos uno de los hidrocarburos mencionados y estd constituf-

_ do por un lfquido cuyo punto de ebullicién es mds alto que

los de los hidrocarburos a Separar. = = = = = = = m = = = -

3+~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones 1 y 2, caracterizado porque dicha fase no vaporiza-—
da es sometida a su vez a una destilacién fraccionada para
recoger en la fase vapor el mencionado hidrocarburo mds 4vi-
do de 4tomos metdlicos de la mezcla inicial bajo su forma no

metaladge = = = = = = = =« = = - - - - - - - = e - -

4.~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 3, caracterizado porque por lo menos uno de los
constituyentes de la mezcla a separar estd constitufdo por

hidrocarburo aromiticO, = = = = = m = w = = = - - - - - - -

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, carag
terizado porque la mezcla contiene por lo menos dos de los
hidrocarburos elegidos entre los o-, m= y p-xilenos y el

etilbenceno, = = = = = - st e e e Amm me mm e Gm o e e s s me em

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 3, caractgrizado porque dichos compuestos orga-
nometdlicos son compuestos organoalcalinos derivados de un
hidrocarburo aromftico o de una amina terciaria aromitica,

substituyendo el metal un hidrégeno del niicleo aromitico de
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7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac
terizado porque dichos compuestos 6rganometélicos son com-
pﬁestos organoalcalinos derivados de la N,N-dimetilanilina,
estando substitufdos £tomos de hidrégeno de su micleo por

los 4dtomos de metales alcalinog, — = = = = = = = = = = = — =

8.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 6, carag
terizado porque dichos compuestos organometdlicos son com—
puestos organoalcalinos derivados del isopropilbenceno o del

9.,— Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac
terizado porque dichos compuestos organometdlicos son com—
puestos organocalcalincs derivados del trimetil-1,2,4-bence-
no, del trimetil-1,2,3-benceno o del trimetil~1, 3, 5~benceno

o de otros polialcohilbencenosS. = = = = = = = = = = = -

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 9, caracterizado porque la fase que contiene
el compuesto organometdlico y que se pone en contacto con la
mezcla de los hidrocarburos a separar se presenta bajo la
forma de una dispersién o de una solucidn en el seno de un
solvente sensiblemente incapaz de sufrir a su vez una metala
cibn y que resiste la accidn de los compuestos organomet4li—

COSe = ~ = = o= e ow o= o= o e o e e e e = e - . - e -

11.~ Procedimiento segin la reivindicacién 10, ca-

racterizado porque dicho solvente estd constitufdo por un hi
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drocarburo saturado o por un hidroecarburo aromitico tal como
el cumeno, el isobutilbenceno, el tertiobutilbenceno o el di

isopropilbencenc, = = - = = - -~ R e I

12.~ Procedimiento segin la reivindicacién 10, ca-
racterizado porque dicho solvente estd constitufdo por una
amina terciaria aromdtica, tal como la N,N-dimetilanilina o

la N,N~dimetilciclohexilaming, = = = = = = = ;= = o - - - - -

13.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 9, caracterizado porque la fase que contiene
el compuesto organometdlico que es puesto en contacto con la
mezcla de los hidrocarburos a separar esti constitufda por
una solucién o una dispersidn de este compuesto organometdli
co en un exceso del compueéto con hidrégenos méviles del que

se deriva, = = = = = = = = = R il -

14.,~ Procedimiento segin cualquiera de las .reivin-
dicaciones 10 a 13, caracterizado porque dicha solucién o
dispersién contiene igualmente un catalizador b4sico consti-
tufdo por una amina terciaria en la cual los grupoé fijados

al 4tomo de nitrdfgeno son grupos alcohilo o cicloalcohilo. —

15+~ Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca-
racterizado porque la amina fterciaria es una monoamina ter-
ciaria tal como la trietilamina, la tripropilamina, la tribu
tilamina, la N,N-dimetilciclohexilamina o una amina puentea—

da tal como la trietilendiamina o la quinuclidina, = = = = =

16.,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
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dicaciones 10 a 15, carac%erizado porgue dicha solucién o

dispersién contiene un agenté quelatante constitufdo por una

poliamina en la cual las agrupaciones amins son terciarias y

las agrupaciones hidrocarburadas fijadas en sus 4tomos de ni

trégeno o que conectan éstos son saturadas, estando los 4to-

mos de nitrdégeno de'por lo menos dos de estas aminas suficien
temente préximos el uno al otro para permitir la formacién

de quelatos con los 4tomos metdlicos de dicho compuesto orga

NoMet4Lico,. = = = = = = = - - e - - - -

17.- Procedimiento segin la reivindicacién 16, ca-
racterizado porque el agente quelatante estd constitufdo por
una diamina elegida del grupo formado por la N,N,N',N'-tetra
alcohiletilendiamina, y el N,N,N',N'—tetraalcohil—1,Z-diami-
nociclohexano, siendo los grupos élcohilo elegidos los gru-

pos metilo, etilo, propilo o butilo, = = = = = = = = = = =« =

18.- Procedimiento segin la reivindicacién 17, ca-
racterizado porque el agente quelatante estd constitufdo por

el N,N,N!,Nt-tétrametil—~1,2~diaminociclohexano, — = = - ~ -

19.~- Procedimiento segin la reivindicacién 16, ca-
racterizado porque el agente quelatante estd constitufdo por

una poliamina de férmula genersl: — - = = = = = = = = = = =

R R
t 1
- -R! - -
R - (N-R )x N-R

en la cual x es igual a 1, 2, 3 6§ 4 y Ry R' estén constitul
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das por grupos metilo, etilo, propilo,. isopropilo, n-butilo,

s=butilo, t-butilo o ciclohexilos = = = = = = = = = = — o -

20.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 19, ca~-
racterizado porque el agente quelatante est4 constitufdo por

una de las poliaminas de las férmulas siguientes: - — = ~ -

, (CH3)2N—02H4—N(CH3)-02H4-N(CH3)2

(CH3 ) 2N—-02H4—N(CH3 )-021{4-1\1«:}13 )—02H 4-N( CH3) 5

21.= Procedimiento segin la reivindicacién 6, ya
sea independientemente o en combinacidn con cualquiera de
las reivindicaciones 7 a 20, caracterizado porque dicha fase

contiene igualmente un compuesto organometdlico de férmula -

Mg(R) o1 Zn(R)z é A1(R) 3

en la cual R es un grupo alcohilo 0 ariloe = = = = = = = = =

22.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, para
realizar la fraccionacién de dicha mezcla de hidrocarburos,
caracterizado porque la puesta en contacto de la mezcla ini-—
cial a separar con la fase que contiene dicho compuesto orga
nometdlico se realiza en varias etapas a contracorriente en
una columna de destilacién, siendo introducido el compuesto
organometflico en la columna, en un ndmero suficiente de pi~-
50s por encima del pﬁnto de introduccién de la mezcla a frac

cionar para que la fase vapor obtenida a nivel del punto de
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introduccibn del compuesto organometflico esté sensiblemente
exenta del hidrocarburo mds 4vido de 4tomos metdlicos y en
un mimero de pisos por debajo de la parte superior de la co-
lumna, suficiente para permitir la ;eparacidn pricticamente

completa del hidrocarburo menos 4vido de Atomos metdlicos. -

23.= Procedimiento segn la reivindicacién 22, ca-
racterizado porque dicha fase no vaporizada extrafda de la
parte inferior de la primera columna mencionada es sometida,
en una columna de destilacién distinta, 2 una nueva destila~
cién fraccionada para recoger dicho hidrocarburo mis 4vido
de 4tomos metdlicos de la mezcla inicial en la fase vapor y

bajo su forma no metalada, = = = -~ - = - - e = - -

24 .~Procedimiento segin la reivindicacién 23, ca-
racterizado porque la fase extrafda de la parte inferior de
dicha segunda columna es reciclada en la primera columna men
cionada, en el punto de introducciédn de la fase que contiene

dicho compuesto organometdlico, — = = = = = = = = = = = = -

25.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, para
realizar la fraccionacién de dicha mezcla de hidrocarﬁuros,
caracterizado porque la puesta en contacto de esta mezcia
con la fase que contiene dicho compuesto organometdlico se
realiza en varias etapas y a contracorriente en una primera
columna de destilacidén que trabaja bajo vacfo parcial, sien-
do introducidas la fase que contiene dicho compuesto organomg
t4lico en la parte superior de esta primera columa e intro-

duciéndose la mezcla de hidrocarburos en esta primera colum-—
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na en un puntb situado por debajo de esta parte superior en
un nimero de pisos suficiente para que la fase vapor obteni- .
da en la cabeza de la columna esté précticamente exenta del
hidrocarburo de la mezcla inicial mds Zvido de £tomos met41i
cos, porque se recoge y se condensa esta fase'vapor, porque
se procede a una destilacién fraccionada de por’ lo menos una
parte del condensado en uns segunda columna que trabaja a la
presifn atmosférica para recoger en la cabeza el hidrocarbu—
ro menos 4vido de 4tomos metdlicos y porque se vaporiza y re
cicla una parte por 1o menos de los productos de la cola de

esta segunda columna en la parte inferior de la primera co-

lumng,e = = = = o - - - - . - . . - e . - -

26.— Procedimiento seglin la reivindicacidn 25, ca-
racterizado porque la fase no vaporizada extrafda de la par—
te inferior de dicha primera columna se introduce en la par-
te superior de una tercera columna que trabaja bajo vacfo par
cial y se pone en contacto, a contracorriente en esta colum-
na, con una fase que contiene el compuesto con hidrégenos mé
viles libres del que deriva dicho compuesto organometilico,
porque se recoge y condensa la fase vapor obtenida en la ca-
beza de la columna, porque se procede a una deétilaqién frac
c}onada de por lo menos una parte del condensado en una cuar
ta columna que trabaja a la presién atmosférica, para reco-
ger en la cabeza el hidrocarburo mds 4vido de Ztomos metdli-—
c0S en faée vapor y bajo su forma no metalada y porque se re
cicla una parte por lo menos de los productos de cola de la

cuarta columna en la parte superior de la tercera columa, -
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27+~ Procedimiento segfin las reivindicaciones 25 y
26, tomadas en conjunto, caracterizado porque la fase no va-
porizada extrafda de la parte inferior de la tercera columna

es reciclada en la parte superior de la primera columna, — —

28.~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 1, ca-
racterizado porque dicho compuesto organometilico es deriva—
do de uﬁ compuesto con hidrégenos méviles que posee una afi-
nidad para con el metal correspondiente superior a las de
los hidrocarburos a separar y est4 constitufdo por un 1fqui-
do cuyo punto de ebullicidén es menos alto que los de estos

hidrocarburos. = = = = = = = = « e e e o e e -

29.~ Procedimiento segin la reivindicacién 28, ca-
racterizado porque dicha puesta en cpntacto Se realiza en va
rios pisos a contracorriente en una columna de Ffracciona-
cién, porque se recoge y condensa la fase vapor obtenida en
la cabeza dé la columna y porque se procede a una destila-~

cién fraccionada de una parte por lo menos del condensado pa

ra recoger dicho hidrocarburo a separar. — = — = = = = = = =

30.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones 28 y
29, tomadas en conjunto, caracterizado porque la fase no va-
porizada extrafda dé]a parte inferior de dicha columna se so
mete a una destilacién fraccionada en una segunda columna de
fraccionacién, en presencia de un exceso de dicho compuesto
con hidrégenos méviles suficiente para arrastrar en la fase
vapor el hidrocarburo de la mezcla inicial mds dvido de £to-

mos metdlicos, y porque se recoge la fase vapor, se condensa
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ung parte por lo menos de esta fase vapor y se somete a una

destilacidn fraccionada para separar dicho hidrocarburc., — -

31.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 28 a 30, caracterizado porque dicho compuesto or-

ganometdlico estd constitufdo por el bencilsodio. = = = = -

32.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 22 a 31, tomadas en conjunto, caracterizadorpor-
que dicho compuesto organometdlico estd constitufdo por un

compuesto organolftico, organosédico u organopotdsico. — — —

33.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 22 a 32, caracterizado porque dicha fase que con-
tiene el compuesto organometdlico se introduce en dicha pri-—
mera columna de fraccionacién bajo la forms de ﬁna disper-
sifn o de una solucién en un solvente sensiblemente incapaz
de sufrir a su vez wna metalacidn y resistente a la aceidn

de dichos compuestos organomet4licoS. = — = = = = = = = = -

34+~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 22 a 33, caracterizado porque dicha fase que con-
tiene el compuesto organometdlico contiene igualmente un
agente quelatanté constitufdo por una diamina elegids en el
grupo formado por la N,N,N',N'—tetraalcohiletilendiamina y
el N,N,N':N'—tetraalcohil-1,2—diaminociclohexano, siendo los
grupos albohilos elegidos 1qs~gfupos metilo, etilo, propilo
0 Butilos = = = m = = = e e . e m e e e e

35.— Procedimiento segin la reivindicacién 34, ca-
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racterizado porque dicho agente quelatante estd constitufdo

por el N,N,N!,N'-tetrametil~1,2~diaminociclohexano., = = = =

’

36.~ Procedimiento segin, cualquiera de las reivin-
dicaciones 22 a 33, caracterizado porque dicha fase que con-
tiene el compuesto organometdlico contiene igualmente un agen

te quelatante constitufdo por una poliamina de férmula gene-

R-(N,-R')X-N-R

en la cual x es igual a 1, 2, 3 6 4 ¥ R y R! estdn constituf
das por grupcs metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo,

s=butilo, t-butilo o ciclohexilos = = = = = = = = = = = = ~

37.= Procedimiento segin la reivindicacidén 21, so-
la o-en combinacién con cualquiera de las reivindicaciones 22
a 36, caracterizado porque dicha dispersién en solucién con-

tiene igualmente un compuesto organometdlico de férmula: - -

Mg(R)e, Zn(R)2 6 Al(R)3

en la cual R es un grupo alcohilo 0 arilos = = = =~ = = = = =

38.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque el compuesto organometglico utilizado es-
t£ constitufdo por un compuesto organolftico, organosbdico u

Organopotdsico. = = = = = = = = = . — - o - - - - - =
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39.— Instalacidn pars fraccionar una mezcla de hi-
drocarburos, en particular de puntoé de ebullicién préximos
¥ de los cuales por lc menos uno posee hidrdgenos méviles en
contacto con una fase que contiené un compuesto organometdli
co derivado de un compuesto que tiene a su vez hidrégenos né
viles y en el cual los 4dtomos metdlicos substituyen de forma
reversible a estos hidrdgenos méviles, caracterizada porque

Presenta; ————————— - e e e e T

una primera columna apta para permitir la puesta
en contacto a contracorriente de la mezcla a fraccionar y de

dicha fagsgy = = = = = = = = = = 0 = - - - ——-——

medios para introducir esta mezcla y esta fase res
pectivamente en un punto intermedio y en un punto situado en

cima del punto intermedio de esta columna, — — -~ = = = = ~ -

una segunda colwmna que comprende medios para ali-
mentarla con los productos extrafdos del fondo de la primera
columna, comprendiendo estas dos columnas ademds medios para
recuperar laé fracciones separadas de la mezcla fuera de las
fases vapor recogidas al nivel de sus.partes superiores res-

pectivas, Jy = = = = = = = = = = = = = e B i B B B

comprendiendo dichos medios de alimentacidn de la
primera cylumna con dichs fase que contiene el compuesto or-
ganometdlico una canalizacidén de reciclado en la primera co=-
lumns de por lo menos una parte de los productos extrafdos

del fondo de la segunda columng, = = = = — = = = = ~ = = = =
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40.,~ Instalacidn segin la reivindicacidn 39, para

fraccionar dicha mezcla de hidrocarburos en contacto con una
fase que contiene un compuesto orga?ometélico derivado de un
compuesto con hidrégenos méviles menos voldtil y menos 4vido
de 4tomos met4licos que estos hidrocarburos, caracterizada por
que el punto de introduccién en la primera columna de dicha fa
se estd situado en un mimero suficiepte de pisos por encima del
punto de introduccibn de la mezcla a fraccionar para que las
fases vapor obtenidas a su nivel estén sensiblemente exentas

del hidrocarburo mds Zvido de Aftomos metdlicos y en un nimero

de pisos por debajo de la parte superior de esta primera colum

na suficiente para permitir la separacién précticamente comple

42 del hidrocarburo menos 4vido de Ztomos metdlicos. = - = = -

41.~ Instalacién segin la reivindicacién 39, para
fraccionar dicha meécla de hidrocarburos en contacto con un
compuesto organometdlico derivado de un compuesto con hidrdge-
nos méviles menos voldtil y menos 4vido de 4tomos metdlicos
que estos hidrocarburos, caracterizada porque dicha primera cgo
lumna trabaja bajo_vacio parcial, porque el punto de introduc-
cidn de la fase'que contiene el compuesto organometflico estd

situado en la parte superior de la primera columna, compren-—

. diendo los medios para recoger la fraccidn separada de la mez-

cla inicial en la cabeza de esta primera columna una columna
de fraccionamiento distinta, que trabaja a la presién atmos—
férica, estando conectado el rehervidor de esta columna dis-
tinta, por una parte, con el fondo de dsta y, por otra par-

te, con el fondo de dicha primera columna para alimentar a
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ambas con el vapor necesario para sus funcionamientos respec

PivoSe = = = = = = = = o e e e am am me em e em em ew e e e e .

42.~ Instalacién segin la reivindicacién 41, carac
terizada porque dicha segunda columna trabaja igualmente ba-—
jo vacfo parcial, porque el punto de introduccién de los pro
ductos extrafdos del fondo de dicha primera columna estd si-
tuado en la parte superior de dicha segunda columna, porgue
los medios para recoger la fraccibn separada correspondiente
de la megzela inicial comprenaen igualmente una columna de
fraccionamiento distinta para separar el hidrocarburo corres
pondiente del compuesto con hidrégenos méviles libres del
que deriva el compuesto organometdlico, estando conectado el
rehervidor de esta columma distinta, por una parte, con el
fondo de ésta y, por otra parte, con el fondo de dicha segun
da columna para alimentar a ambas con el vapor necesario pa-

ra sus funcionamientos respectivos. = = -« = = - — . = - -

43~ Instalacién segin la reivindicacidn 39, en
particular para fraccionar dicha mezcla de hidrocarburos en
contacto con un compuesto organometdlico derivado de un com-
puesto con hidrdgenos méviles mds voldtil y mds dvido de ﬁtg
mos metdlicos gue dichos hidrocarpuros, caracterizada porque
dichos medios para recoger las fracciones separadas de la
mezcla inicial fuera de las fases vapor recogidas en la cabe
za de las'primera y segunda columas respectivamente, com-
prenden a su vez columnas de éeétilacién para realizar las
separaciones de las fracciones separadas respectivas de la

mezcla inicial y del compuesto con hidrégenos méviles libres
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del que deriva dicho complesto organometdlico. = = = = = = -

44 ,~ "PROCEDIMIENTO PARA ENRIQUECER UNA MEZCLA INI
CIAL EN UNO DE SUS CONSTITUYENTES B INSTALACION PARA FRACCIO
NAR UNA MEZCLA DE HIDROCARBUROSM", = = = = = = = = = = = « =~

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria gque consta de cincuenta y nueve hojas, fo—

liadas y mecanografiadas por una sola de sus caras, y de

tres figuras que la ilustran.

pARCETONA, 25 FEB. 1972
P. A M. CURELL suRot
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