o o : 4
20 A e
Wb vwl

[t c1r__BO4D, O

SECCION TECNCA

e N - .
4 0 1 g 8 6 CLASIMCACION 1, P.C

CLASE
NNCLASE

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de un.a

PATENTE DE INVENCION

cOLICITANTE: TEXACO TRINIDAD INC. . . ... .. .

RESIDENCIA: 135 East 42nd Street, NEW YORK, .N.Y.

10017 - USA.

ENUNCIADO: . ON PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION

DE _UNA CORRTENTE DE PRODUCTO HIDROCAR

BONADO

Prioridad: Patente estadounidense. n.°..145....566.'....deI........aQ.q 5.71

MGS . ——




nge
veo 2R
- .

10

15

20

25

30

Esta invencidn se refiere a un método msjorado de
separacién de hidrocarburos de cadena lineal de'unarmezcla
de los mismos con hidrocarburos de cadena no lineal: Mgs es-
pecialmente, esta invencién se réfiere a uﬁ método mejorado
en fase de vapor para'éeparar hidrocarburos de cadena lineal
felativamente larga de las mézclas de hidrocarburocs, & tem=-
peraturas elevadas y presicnes superatmosféricas, empleando
un tamiz molecular adsorbents selective de estruéturé’Tipo
5A. '
Por la patente estadounideﬁse n° 3.373.103 se sabe
que los hidrocarburos de cadena lineal C1d-020 pueden ser
separadps de las mezclés en fase de vapor de ios mismoé con
hidrocarburos de cadena no 1ine?l, por un méfodb que-comprenr
de las etagas de adsorcidn, purga y desorcidén, realizado =a
temperéturas elevadas. f 1 7 .
‘Ahora se ha encontrado que este método puede.ser me-
jorado considerablemente,siguiendo el método de esta inven~
cibn. .

TUn método mejorado de esta invencién, en términos
generalés; comprende una combinacién de una etapa de adsor-

¢idn, una etape de despresurizacidén, uns etapa de purga,

" |una mezcla en fase de vapor de hidrocarburos de cadena li-

jana etapa de represurizacién y una etapa de desor cibn. Mds

o
1

espec{ficamente, el método de esta invencién comprende una
etapa de sdsorcidén en la que, a temperatura elevade v pfefe—

riblemente a presién superatmosférica, se pone en contacto

neal y de cadena no linesl, comprendidos los hidrocarburos
ciélicos, con un tamiz molecular adéorbente gelectivo para
o dsorber los hidrocarburos de cedena lineal componentes ds

e mezcle en los poros de dicho adsorbente; la etaps de adéqg
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" del lecho los hidrocarburos adsorbidos en la gsuperficie ¥

goro que compone le. mezcla de hidrocarburos adsorbidos; se

‘congecutivamente.

cidn se termina cuando la zona de adsorclon contiene una 80+
brecarga de hidrocarburos de cadena lineal del orden del 20
al 55 % en peso; una etapa de despresurizacion en la que 1a
presidn de la etapa de adsorcidn es.reducida‘haeta un valor
inferior al emplaado en la etapa de adsorcién, ge interrum—
pe la stapa de despresurlzacion, una etapa de purga en la |

que el adsorbente cargado se pone en contacto con un hidro-

carburo de cadena lineal en fase de vapor para gseparar

10s hidrocarburos Que se.ehcuentran en los gspacios huecos
de dicho iacho, a una velocidad espacial 'y 8 una relacidn
del volumen de purga prescritos' ge interrumps la etapa ‘de
purga,luna etapa de represurlzacidn en la que la preslon en
el interior de la vasija de adsorc1on es aumentada'hasta uﬁ
valor superlog a la presicn de la etapa de purga' ge termi-
na la represurizacién; una ‘etapa de desorcidn en la que 1los
hidrocarburos de cadena lineal adsorbidos con el adsorbente
selectivo son desorbidos en la fase de vapor con un hidro—~
carhuro de cadena lineal cuyo peso molecular es menor que

el peso molecular del hldrocarburo de cadens lineal mds li-
termina la etapa de desorcidn y se replta esta operacién

La expreslon "hidrocarburos adsorbldos ‘en la super—
ficie" en el sentide utilizado aqui comprende todo tipo de
adsorcidn sobre el temiz excepto la que se realiza en las
jaulas del tamiz (dentro del cristal zeolltico) Ta expre-
gidén coamprende todos los compuestos no normales adsorbidos
on los macroporos del tamiz (poros ?ntercristalinos) a91

oome los adsorbidos sobre la superficiee
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quier hidrocarburo élifético; aciclico o de cadena abierta

El método de esta invencidn es especialmente adapta-
ble a la produccidn de parafinas normales de gran pureza,
con rendimientos excelentes y de forma répida, eficiente y
econdmica.

Por "hidrocarburos_de cadens lineal" ge entiende cual

que no posea ramificaciones laterales.'Son rspresentativos

de los hidrocarburos de cadena lineal lgs parafinas normales
y las olefinas, mono-olefinas o poli-olefinas hormales, com~ -
prendides los hidrocarburoé acetilénicos de cadena 1ineai.

Ios "hidrocarburos de cadens no linsal" son los hidrocarbu=-

ros aromaticos y nafténicos asi como los isoparafinicos, iso
olefinicos y similares, | o
_ Las mezclas que contiendn hidrooarburos de cadens- 1i-
neal que son édecuadaménte tratadés para la separacidn de
las mismas de 1los hidrocarburos de cadgna linesl son las di-
versas fracciones de petrdleo como una fraccidn de nafta 0
de gasolina, una fraccidn de aceite diesel, uns fraccidn de
quercseno, une fraccidn de gas-oil y similares. Una fraccidn
hidrocarbonada tipica que puede ser tratada para separar de
la misma los hidrocgrburos de cadena lineal puede tener un
punto de ebullicidén o un intervalo de ébulligién comprendido
entre 40° y 600°F (4~3159C) y mds alto y contiens uns canbi-

dad sustancial de hidrocarburos-de cadens lineal, V.g&. 2-354%

en volumen y més. Mis especislmente, la fraccidn de hidrocar
buros que ha de ger tratada y que contieﬁe hidrocarburcs de

cadena lineal puede tener un punto de ebullicidn inicial comk

+

prendido entre 40° y 300°F (4° y 149°C) y un punto final com
prendido entre 150 y 600°F (66° v 315°C) o mds. Una fraccidn

hidrocarbonada tratada para separar de la misma log hidrocar

i

L3
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buros de cadena linsal puede tener la siguiente composicidny

Tipo de hidrocarburo : % en volumen
Naftenos S 0-T5 |
Aromaticos ' ; 0 - 50
saturados e insaturados aci- '

clicos {comprendidas las

parafinas normales, isopa~

rafinas, olefinas normales

y/o isoolefinas) . 2-90

Los materiales de refineria o fpgcciones de petrdleo
t{picos que pueden ser tratados pafa la separacién adsorti-
va de los mismos de los hidrécarburbs de cadena lineasl son
1a nafta de primera destilacidn de.amplié intervalo de ebu~
11icién, nafta pesada de primera destilacidn, nafta ligera
de prihera destilacién, nafte craqueada.caﬁalitica, pafta
craqueada térmicaments o reformada térmicamente, nafta refor-
mada cataliti&amente y similares o una hafta hidrotratada;
aceite diesel, gqueroseno O gas-0il, comprendidas las mezclas
de todos ell0S.

Ia prictica de esta invencidn es aplicable a cual-
quier adsorbente selectivo s6lido que adsorba selectivamen-
te los nidrocarburos de cadena lineal con exclusion sustan-
cial de los hidrocarburos de cadena norlinedl. Sin embargo,
esta invencidn es especialmente-aplicablé o un tamiz molecus
lar adsorbente selectivo que comprende ciertaé zeolitas ©
alimino-silicatos naturales 0 sintéticos, como aldmino—gili
cato cdlcico, que presentan la propiedad de ser un tamiz mo-
lecular, es decir, se trata de una materia formada por cris-
toles porosos en la que los poros de los crigtales son de
dimensiones moleculares y de tamafio sus#ancialhente uniforme
En general, las zeolités pueden ser descritas como allimino-

silicatos hidratados de férmula gensral:
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forma de extirusionss con un didmetro de 1/.“'(3,2 mm) o
-tamafio de particuls dentro del intervalo de 0;5 a 5,0 micras

de esta invencidn puede encontrarse en cualqQuier forma o

b MRS
‘ge" ;ﬁfnu '374

(R, R ')0. A1203.n5102.mH20

donde R puede ser un metal alcalino térreo como calcio, es
troncio o barlio o incluso magnesio y donde R' sg un metal
alcalino como sodio, potasio o 1itio; En general, cuando es-
tos materiales son deshidratedos pars sepérar practicamente
la totalided del agus que contﬂﬂxm; retienen su estructure
dristalina y son esp601almente adecuados como adsorbentes
selectivos. 7

Un adsorbente sdlido especialmente adecuado para los
hidrocarburos de cadens limal es_uﬁ alinino-silicato céleid -
co, aparentements en realidad un aldmino—silicato cdleico
sédico, vendido por Linde Company y denominado Tamlz Mble-
cular Linde Tipo 5A o 5A-XW. Los cristales de este alumlno-
silicato cdlcico particular t%enen un tamafio de pora o0 aper-
tura del oraén de 5 unidades Armstrén%s (2), tamafio de poro
suficlentements grande para admitir los hidroéérbur@s de ca~
dena lineal, como las parafinaé normales y 1as olefinas nOX-|
males, con exclusidn sustancial de los hidrocarburos de ce—
dena no lineal, es decir, hidrocarburos nafténicos, aromdti~]
cos, isoparafinicos e isoolefinicos. Este adsorbente selsc-

tivo particular existe en diversos tamafios, por ejemplo en
1/16" (1,6 mm) o en forma dé_polvp.fiﬁaménte dividido con un
En general, el adsorbente selectivo empleado en la practica
configuracidn adecupda, granulade, esférica o wicroesférica.
| El mdtodo de esta invencidn debe ser realizado en fo-

se de vapor y en condiciones sustancialmente isotérmims. Las

condiciones ds operacidn particulares seleccionadas dependen
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‘de cadéna lineal en la corxriente ds alimentacién y la pro=-

contiens un lecho de alimino-silicato cdleico sédico sinté-

401986

de la nagturaleza de la corriente de allmentacion g la zona

de adsorcidn, ‘del intervalo de numero de atomos de carbono

de la corriente de allmenta01on y de la corriente de produ&
to deseada asi como de 1a dlstrlbucion de los ndmeros de
dtamos de carbono (cantidades relativas de cada némero de car

bconos) dentro del 1ntervalo, la proporcién de hidrocarburo

poreidn de compuestos olefinicos, sulfurados, nitrogenados
y aromiticos en la misma. En general, la corriente de ali-
méntacién.debe ser de prefefencia relativamente baja'en O0le~
finas, azufre, nitrégeno y aromdticos y estas impurezas

pueden ser facilmente reducidas a 1{mites aceptables o se-

paradas de forma conoclda en la tecnica, por ejemplo por hi-
drogena01on suave qus inplica une reformcidn catalftica .
susve. Ademds! 1a corriente de alimentacidn debe estar ré-
lativamente exenta de hldrocarburos de peso molecular mgs!
bajo, como los del- intervalo Cq & Cq aproximadamente, ye .
que los hidrocarburos ligeros complican la recupera01on del
medio desorbente. - . '

~ En el dibujo que acompeﬁa a esta memoria, la Unica
figura del mismo ilustra un diagrama de flnjo esquomdtico
de un método de puesta en prdctica de esta invencibn.

En la flgura, uns mezcla en fase de vapor de hldrocaﬁ—
buros de cadena lineal y cadens no linesl, de peso nolecue-
lar relativamente alto, se carga por los conductos 10 y 12
on el extremo inferior de .une vasgija de adsoreidn 14 ménte-

nida a temperatura elevada y presidn superatmosférica, que

tico, de estructurs Tipo 52, como el tamiz Linde 5A-KW. En

la vasljae de edgoreidn 14, los componentes de cadena lineal
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de la mezcla de alirentacidn son edsorbidos por el adsorbente

selectivo. Del extremo de salida de la vasija 14 se recupere

contiene ghors una cantidad sustancialmente reducida de hi-
drocarburos de cadena lineal, asi como el medio desorbente
pregente en las jaulas del tamiz procedente de una etapa de
desorcidn previa y el eflmyéﬁte es pasédo a un fraccionador
18 del que es recuperado una corriehte de producto hidrocar-
honado de cadena no lineal por el conducto 21, cuya corrien~
te puede ser pasada a una Vasija de almééenamiento no Mmose—
trada para uso como fuente de compustibie,y una corriente
de reciclo de desorbente:por el conducfo 19, que puede ser
devuelta al condudto ds alimentacién de désorcién 49 a ﬁra—
vés del conducto 23. EL medio ‘desorbente presente en el
efluyente de adsorcidn procede del c1clo anterior en el gue
-durante la desorcidén una parte del meélo desorbente es adsox
‘bida por los poros del tamiz del que han sido extrafdos los
componentss de cadena lineal de peso molecular més'altda
Una vez completada la etapa de adsorcidn, que sers
descorita con mds detalle mds adelante, se interrumpe la 2li-
mentacidn por el conducto 10 a la vasija de adsorcidn 14.
En la etapa ds despresurizacidn, la vesija 14A es despresu-'
rizada evacudndola & través de los conductos,é6, 27y 28 y
el acumulador 54 mantenido aproximadamente a la presi6n
atmosférica. Cﬁando le vasija 14A se encuentra a la baja pre
sién seleccionada on la etapé de despresﬁrizacidn,rae co-
mlienza la etapa de purga. En esta etaﬁa de purgo, ée intro=-
dqce una corriente de alimentacidén de gas desorbente conté-
nido en los conductos 40, 42 y 44, en conmracorriente'con

el pasoc de la corriente de allmentaclén 10 a la vasmaa 14A,

una mezela efluyente tratada por el conducto 16, cuya mezcls -
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de 1a corriente de gas desorbente a la vasija 14A por el

.conducto 44, pars aumentar la preslon en 1a vagija hasta la

inicie la etapa de desorcidn.

recar la extraccidn del adsorbente selectivo de los hidrocar

-9 -

401986

a una veloeidad esﬁacial y & una relacidén de volumen de pur-

ga prescritas; y de la vasija se saéa ung, corriente eflui
yehte de purga por los conductos 26; 27 y 28 y se pase &l |

acunulador de purga 54. Ai final ds la etapa.de purgae se CO-
mienze la etapa de represurizacion.

En la etapa de represurizacién, se continda el paso

presidn de desorcidon seleccionada. Cuando se ha alcanzado

on la vasija 14A la presidn de.desorclon,selecc1onada, se

En la etapa de desorcion, el medio desorbents en as-
tado d& vapor se hace pasar por los conductos 40, 42 y 43
hasta la vasija adsorbente 14B que contiene los componentgs
hldrocarbonadés de cadena lineal adsorbidos por el adsorben-
te selectivo. E1 paso de gas desorbesnte se realiza tamblen
en contracorriente con la a71menuac1on durante la etapa de
adsorciodn.

Eg muy conveniente que la efapa de desorcidn se rea-
lice en contracorriente (es decir, opuesta a la direccidn dd

1a corriente en la vasije durante la adsorcién) para favo-

buros de cadena lineal adsorbidos.

E1l efluyente de desorcién resultante es extraido de
la vasija 14B por el conducto 36 y pasado por los conductos
38 y 39 el fraccionador 60, -donde se recuperan independien—
temente el desorbato y el gas désorbenﬁe. Los hidrocarbu~
ros de cedens linesl adsorbidos contenidos.en el desorbato
son recuperados en el fraccilonador 60 por el conducto 64.

E1l medio dssorbante es recuperado por el condueto 62 y pue~
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utilizede en la etepe de adsorcion y se repite el ciclo ine

fase de vapor.

y tembién para disminuir ls retencidn de material de carge

- 10—

401986

de ser devuelto al conducto 40 pars nuevo usO.

$8. LR
‘D@-m -mu..?

‘(ﬂ. Bz en 1?"

A la terminacidn de la etapa de desorcidn, la vasi-

Ja 14B es despresurizada para slcanzar la presién nds baja

troduciendo una cantidad adicional de allmentacion llmpla

en la vasija 14 por los conductos 1C y 12.

Ie etape de adsorcidn en el procedimiento de este in

vento se lleva & cabo con le corriente de alimentacidn en

La temperatura de adsorcidn particular empleada ve-
rfa con el tipo de material de carga, el contenido dei mig-
mo en los divereos nimeros de dtomos de carbono y el inter—
valo deseado de hidrocarburos de cadens lineal que se desea
recuperar del material de carda. Sin embargo, es nscesario
efectuar la etapa de adsorcidn ﬁ una temperatura superior
al punto de rocfo de la corriente de Elimentacién vaporize—
de para reducir sl minimo la adsorcidn superficial de los

hidrocarburos ne adsorbidds sobre el adsorbente selegctivo

en los buecos del tamiz. Otro reﬁuisito, que controla el
1imite superior de temperatura de la'etépa.de adsorcidn, es
la necesidad de evitar el craqueo'del material de carga. Tes
niendo en cuenta estos limites superlor ) 1nfer10r de tempe-
ratura, se ha enconirado que ge obtienen excelentes separa-—
ciones con un intervalo de temperaturas comprendido aproxi-
madamente entre 575° y 675°F (302° y 357°C) en la eﬁapa de
adsorecidn.

En la etapa de adsorcidn, la vasijé de adsorcidn de-
be ser mantenide a una presidn positiva sobre la atmosféri-

ca para permitir que el adsorbente gelectivo adsorbas una can~
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50 psig (0,7 ¥ 3,5 kg/cm® manométricos) durante le etapa de

‘adsorbibles de la corriente de aliumentacidén por el adsorben

de adsorcidn (porcidn no adsorbida de la elimentacidn). Ia

tldau adlclonal de hldrocarburos de cadena lineal normales

| en la etapa de adsorcidn. Se ha encontrado que manteniendo ' ‘

la vasilja de adgoreidn a una pr951on comprendlda entre 10 y

sdsorcidn, se obtienen buenos resultados en el gsentido de

que se consigue'una répida adsorcidén de los componentes

te Selectivo.

El materiai de carga eé introducido en la vasija de
adsorcidn a una velocidad seléccionada y la alimentacidn se
prosigue hasta que el adsorbente selectivo estd cargado oon
los componentes ds cadena lineal normales de la alimente—
cidn. Te introduccién de 1afalimentacién ge prosigue més
elld del punto en el cual los componentes de cadena lineal

de la alimentécién comienzan & “irfumpir"-en el efluyente

introduccidn de la alimentacidn en la vasija de adsorcldn
ge da por terminada cuando existe una "sobrecargs de hidro-
carburos de cadena lineal" comprendlda aproxinadamente en-
tre 20 y 55 % en peso. _Aumentaﬁdb la "sobrecarge de hidro-
carburos de cadena lineal" en la vasije de adsoicién hasta
un intervelo comprendido-entre 20 y 55 % aproximedamente,
de preferencia entre 25 ¥y 35 %, puede obtenerse una peyor
capacidad del temiz en un ciclo de tiempo dado, con el con-
giguiente aumento en la cantidad de producto hidroecarbonado
lineal deseado por ciclo.
El tdrmino "sobrecargs de hidrocarburo de cadena
lineal" es definido como la cantidéd de hidrocarburos de
cadena lineal en el mgterial de allmentaclén limpio de la

vasija de adsorcidn que es cargada durante le etapa de ad-
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gl miximo de su eficiencia es un factor importante en el

“especialmente de los espacios huecos entre el adsorbente =e-

,10 psig (0-0,7 kg/cm? manométricos). La etapa de despresuri-

una corriente vaporizada del mismo aaterial posteriormente

gorcidn en exceso sobre la cantidad - total calculada sobrs
gl peso de los hidrocarbhros de cadéna lineal recuperados
durante le desorcidn y de los hidroéarburos de cadena li=
neal recuperados en las éorrientes'efluyentesrde despresu~

rizacién y purga. Ia utilizacidn del adsorbente selectivo

procedimiento de esta invencidn porque comﬁensa le desor-
cidn menos que completa de los hidrocarburos de oadena Li-
neal adsorbidos en la posterior etapa de desor01on.

Une vez terminade la etapa de. adsor016n, la vasia&
de adsorcién es despresurizada'en una etapa de despresuri-
zacion hesta una presidn menor que la presién de adsorcién.
Este etapa de despresurlzac1dn es necesarla pares separalr
del adsorbente selectivo algunés de los hidrocarburos de
cadens lineal no normales,.adsorbldos en le superficie y

también para comenzar a extraer de la vasija de adsorcidn,

lectivo, parte de la porcién no sdsorbida dél material de
carge al tiempo que se redacen al minimo las pérdides de hi-
drocarburos de cadena lineal adsorbldos en los porou del
tamiz.

La etapa de despresurizacién se termina cuando la
presién de adsorcidn ha disminufdo hasta la presién atmos-

férice aproximadamente y ventajosamente es del orden de O~

zacidn se realize practicamente &8 la misma ftemperatura que
la etapa de adsorcidn.
Una vez terminesda la etapa de despresurizacidn, se

comienze una etapa de purga utilizando como medio de pufga
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empleado como medio desofbénte. La etapa de purge se.reali-
ze @ una femperatura précticamente igual a la de las etapaé

de adﬂorcion v despresuriéacién ya la pre31on reducida al-

‘canzada en la etape de despresurizacion. En esta etapa de

purge se introduce una corriente de medio desorbente vapo-
rizado en la vasija de adsorcidn, en contracorriente con la
direccidn de paso del material de carga por 1a vaslga. El
medio de purga separa la.por01on r351dual del material de

carga de le vasija de adsorcidén y los componentes de cade=-

ne no lineal sdsorbidos en la superficie del adsorbente se—|

lectivo. En la etapa de purga es necesario mantener el me-—

dio de purge en estado de vapor para conseguir una opera-

cidn eklcaz vy el caudal del nismo debe correSponder a una
ve1001aad eSpacial horaria del wvapor comprendlda entre 50
y 1000 (volumgn de vapor por hora y por volumen de adsor-.
bente) y el volumen del medio de purge. debe encontrarse en
un valor comprendido entre 0,1y 10 volimenes, donde la re-
lac;dn de caudai de medio de purgas a volumen de medio de
purge estd comprendida entre 40 y 7000 para reducir sl mi-
nimo la remocidén de los conmponentes de cadens lineal de la
corriente de alimentacidn adsorbidoé en log poros ¥ 11eva£
2l mdximo la remocidn de los comﬁonentes contaminantes ad-—
gorbidos en la superficis ¥ atrapados en el lecho. .

E] término "volumen de purga" se refiere a la cantidad de
medio de purge en la corriente efluyente de purga por Ci-
clo y es equivalente al desplazamiento de un volumen de va-
por (en las condlclones de purga) del volumen total ocupado
por el lecho del tamiz. Ias opera01ones mas eficaces se reg
lizan utilizando una velocidad del medio de purga de 170 2

680 VHSV y un volumen del msdio de purga de 0,2 a 6,0, cuan
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les de la alimentacidn que han ‘sido removidos del tamiz du-

‘yente de purgs.’

L : ; m
201986 18

do se desea obtener une pureze del producto n-parafinico
excepcipnalmehteralﬁa. Ellefluyehﬁé de la etapa de purga
que combrende medio de purga, material de carga mo adsor-
bido y componentss del matériai de carga édéorbidos en le
superficie, junto con algo de nfpgrafinas adsorbi&as gepa—

radas de los poros del temiz por el gas'de purga, es devuel

to al conducto de alimentacidén limpia como carge suplemen~—
taria de la vasija de adsorcidn. El dirigir el efluyente
de purga de esta forma permite la readsorcidn por el tamiz

ds los componentes hidrocarbenados de cadena lineal norma-

rante la etapa de purga. Adémés, no se pierden paras él pro=-

ceso las parafinas normales c%ntenidas en la corriente eflu
Une ven completada 1é etapé,deipurga, la vasija es=
répresurizada e la presidn de desorcién, que -ventajosamente
estd comprendida emtre 20 y 75 psig (1,4 y 5,2 ka/cm?) y
preferiblémenté se encuentre & 1-20 psig (0,0741;4 kg/cm?
manométricds) por 9ncima de la presidn méxiﬁa enila'Vasija
del tamiz durénte la etapa de adéorcién. Esta otaps de re-
presurizacién es necesaria para permitirruna desorcidn mds
répida de los componentes de cadens lineal adsorbidos en
los poros del adsorbemte y pare facilitar la remocidn de es—
tos componéntes del tamiz por el medio desorbeﬁte en la eta+s
pa. dé_desoréién. Le presion de desorcidn se aloahza inte~
rrumpiéndd el flujo de la cbrriente efluyente de purge al
écumulador de purga por el conducto 28, mientras se'pfosi-
gue el flujo de gas'de purge a la vasija de adsorcidn. El
caudal del gas desorbente en la vasija de adsorcidn es al~-

rededor de 0,25~3 IHSV para remover del tamiz los hidrocar-
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buros de cadena lineal adéorbidos en log poros. El eflhjenr
te de desorcidn, que comprende una mezcla de hidrocarburosﬁ
de cadena lineal desorbidos y medio desorbente, es recuperén
do de la vasija de adsorcidn y después tretado para recupe-
rar independientemente el medio desorbente y 1os hidrocar-
buros de cadens lineal desorbidos.

En la efapa de deéorcién,_el medio desorbente empleat
do es esencialmente de la misma composicidn que el medio
de purga. El uso de la misme composicidén de hidrocarburos
en los medios de purge y desorcidn evita el problema de cons
taminacidn del producto con otros hidrocarburos, al mismo
tiempo que simplifice los requiditos del procesado.'La elec-
cién de un medio de desorqi6n adecuado pare uso en le prac-
tica de esta invencién depende en gran parte de la composi-
cidn de la alfmentacidn limpie, de. los productos de la miz-
me y de la distribucidén deseada del nimero de dtomos de car-
bono en el producto final, En general, se he, encontrado que
se obtienen los resultados mds ventajosos cuando el medio
de desorcidn tiene una composiéién gque comprende une impor-
tante cantidad de un hidrocarburo de cadens lineal o de una
mezcle de hidrocarburos de cadena lineal con uﬁ bromedio de
1 a 3 dtomos de carbono mencs gue el hidrocarburo de cadens
linesl més ligero de la carge de alimentacidn limpia de la
vasija de adsorcidn, Manteniendo una diferencia en ei niime-
ro de carﬁonos comprendida eptre 1y 3 entré los medios de
purga-desorcidn y el componente mi.s 1igefo de la carga de
alime ntacidn limpia se consiguen unos tiempos de desorcidn
eficaces y rdpidos en el procedimiento de este invencidn,
sdemds de Tacilitar la sepaeracién del medic desorbente de

la corriente de producto deseado por fraccionamiento. Venta-
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| pardmetros: (a) el uso de un medio &aforbente en fase de

| poros del tamiz, Sé.ha encontrado que uns temperatura de de-

‘sorcidn de unos 600°F (343°C) emplsando un medio de desorw

- 16—~
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josamente, en el tratamiento derlos me.teriales de carga
010-015, se ha encontrado'satisfactoriorun medio de purga-
desorcidn que contiens alrededor de 80 % en pééo de heptano
hormal. En el procesado de matefiales mgs pesados, por ejems
plo materiales que contienen hidrocérburos_014-020,ée ha
encontrado que da excelentes resultados un medio de desor-
cidn constituido por componentes de cadena 1ineal 010-012.
En los proéédimiénibs'anteriores, la stapa de desor-
cidn es generalmente el factor limitan‘be_ en el tiempo total
del proceso, debido a la cantidad de tiempo réqueriéa para
efectuar la remocidn de los componsntes adsorbidos de 1los
poros del tamiz. Este procedimiento proporéiona un medio de
reducir el periodo de desorci?n respectb a los procedimién~

tos anteriores, mediante la combinacidn de ibs,siguientes

vapor y que contiene un hidrocarburo'parafinico normgl ad-
sorbible y/o uné mezela de estos hidrocarburos parafinicos
normsles, (b) ﬁna velocidad espacial del medio de desorcidn
de 0,25 a 3 IHSV y (¢) adicionalmenté, el hecho AG terminar
la etapa de desorcién cuando alrededor del 10-30 % en peso
de los'component95=hidrocarﬁoﬁados de cadena lineal adsore
bidos en los poros permanecen todavie en los ﬁdros del ta~
miz. Esta combinacién desorbente mejora materialmente la de-|

sorcién de los componentss de cadena linesl adsorbida de 1los

cidn a base de n-octano en la desercidn de componentes
h~C1O—C15 de los poros de adsarbente,a una velocidad espa~
cigl del medio de desorcidn comprendida aﬁroximadamente ehe=

tre 0,5'y 1,5 volimenes de deéorbente liquido/hora/volumen ’
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‘contracorriente con la carga de alimentacién limpia, que

tamiz los hidrocarburos de cadena lineal adsorbidos per-

de adsorbente, permite separar los componen%es adsorbidos
on un grado de hasta el 80-90 % en unos 10-17 minutos; a

una velocidad especisl de 0,5 IHSV el tiempo necegario es

alrededor de 17 a 26 mlnutos.

En la etapa de desorclon de este invento, el flujo

del medio desorbente & la zona de adsorcidn se remsliza en °

preferiblemente es ascendente. Operando de esta forma, 10S
componentes de la carge formados  por los hidrocarburos de
cadena lineal més ligeros, adsorbidos en los poros del

adsorbente durante le etapa de adsorcidn, son los desorbi-

dos en primer lugar, y, & St VeZ, ayuden 8l medio desorben—|

te o dbsorber los componentes hidrocarbonados de cadena li~|-

neal mds pesados cerca del extremo ‘de salida de desorcidn
de la vasija.‘ia terminacidn del ciclo de desoreion poco

antes de separar pracficamente por compléto de los poros de

mite reducir materialmente- el tiempo de desorcidn, es decir
permiﬁe una reduccidn del orden del 25-80 %.
Una vez tarmlnada la etapa de desorcidn, la vasija

de adsorcidn es despresurizada hasta la presién de adsor-

cidén v se repite la operacién ciclica.

Aunque la anterior descripeidén detallada del- procedi.

miento de esta invencidn se ha referido para mayor sencille
a 1a operacidn de una vasije dnica, se encuentra dentro del
aloance de esta invencidn la operacidn en vasijas miltiples
on la cual se utiliza una o mds vasijas distintas en cada

una de las principales etapas del proceso, es decir, adgor-
o‘cn, purpa y desorcion, mientras que otro Juego do vasijas

86 nrcuontran en el clelo de roganeracidn. Es necesarie la

7

f )
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61 resto-de las otapas del proceso, es decir, despresuriza-

tipo de queroseno pare recuperar los hidrocarburos de ca-

ha encontrado gue es’ventajosa la siguiente secusncia ds

-ductos 26, 36, 41, 43 y 44 se encuentran on p051cion cerra~

- 18-
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regeneracidn periddica del adsorbente selectivo para restausr
rar la actividad del mismo'después de usado en el éroceso
durante un'periodo de trabajo prolongado. Pueden ubilizarse
tecnicas de regeneracién adecundas yé conocidas, por ejem—
pio gl procedimiento descrito en la patenfe estadounidenss
n0 2.908.639 de Carter et al. |

El procedimiento de esta invencidn s esencialmente
un proceso eiclico cronometrado. Se ha encontrado que se
consiguen resultados satisfactorios si la etapa de adsor-
cidn se realize aproximadamente en un tercio del tiempo to—-

tal de procesado, empleandose los dos.tercios restantes en

cidn, purga, represurizacién, desorcidn y represurizacion.

En general, en el procesedo de los materiales de carga del
dens linsal que constituyen componentes de los mlsmos, ge

tismpos: adsorcién, 7-18 minutos; desprésu;izacién 0,50 mi=-
nutos; purgé, 0,75 minuﬁos; represurizacidn, 0,50-minutgs;
desorcibn, 13-34 minutos; aproximadamente un biclo total de
22-54 minutos. : .

Fn la etapa de desorcidn de esta invencidn es espe-
clalmente ventajoso el efectuar éétasrdpe:aqioneé de la gi-
gulente forma: 7 7

En la etapa de adsorcidén, las valvulas de los con~

da., Una vesz termlnada la etapa de adsorcidn, se abre la val; '
vula del conducto A1 que permlte qus el medio desorbente ‘men—~
tenlao en los conductos 40 ¥ 41 bajo presion y a temperatu—

ra elevada sea desviado alrededor de la va813a de adsor~
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‘de la corriente de medio desorbente & la vasija hasta que

gidas las etapas de despresurizacidén, purga, re resurizacidn
’ &8,

cidn. Al mismo tiempo se abre lé valvula éel conducto 26 pa-
ya reducir la presién en la vasija de adsorcidn 144 (en el’
ciclo de purga) Despues se abre la vdélvule del conducto 44
para: permitir el paso de una corriente de medio desorvente
a la vasija 14A pare la stapa de purga. Una vez completada

la etapa de purga, la vasije es represurizada por el paso

se alcanze la presidn de desorcidn, Después se cierran las
vilvulas de los conductos 41 y 44 y se abren las vilvulas
de los conductos 43 y 36, practicamente de formﬁ gimulténea
con el cierre de las vdlvulas de los conductos 41 y 44. Una
vez terminada la etapa de desorclon, g8 01erran las valvulas
de logl conductos 43 ¥ 36. Operando en este orden de conmu -
tacidn de las valvulas se consigue que -8l rendimlenio de pa—
rafinas normafes de gran pureza sea aumentado gin producir
dafios en el lecho del tamiz a causa de las variaciones de
presién durante esta etapa del ciclo. Esta realizacidn per-
mite ademds el uso de bajbs desplazamientos del volumen de
purga durante la etapa de purga y reduce al minimo la pérdi-
de d6 parafinas normales adsorbidas de los poros del tamiz
durante el ciclo de pﬁrga. | '

En la puesta en préctica del procedimiento'de esta
invencidn, se ha encontradoe ventajoso emplear un sistema
de tres cajas de tamices, en el que una de las cajas se en—
cuentra én el ciclo de adsorcidn y las dos cajas restantes

se sncuentran en el ciclo de desorcién (es decir, compren-

y desorcion). Operando con dos cajas en el ciclo de desor-
cnon gs pogsible uwtilizer una velocidad espacial del medio

dﬁdo“bunﬁe mas baje, ya que se dispone de un tiempo de desox~ .
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cidn mayor para una duracildn totai déda del_ciclo. Ios be=

| neficiosos resultados obtenidos trabajéndo.de esta forma com

prenden una mayor utilizacidén del tamiz a una velocidad de
desorcién dada'o una menor cantidad de medio désorbante pa~
ra una mlsaa velocidad de desorcidn. Es necesarlo efectuar

1a desor01on de las dos cajas de tamices en el ciclo de de-

sorcidn en parzlelo para evitar la readsorcidn de las para-

finas normales desorbidas a la entrada de la segunda caja
de tamices. Ia desorcidn en serie en las cajas de tamices de
be ser evitada por esta razdn. '

EJEMPLO COMPARATIVO A

Una fraccidn de queroseno hidrotratada, con un 1nter—

valo de ebullicion de 257° a 460°F (125° a 238°C) y conte-

niendo alrededor de 27 % en peéo de hidrocarburos de cadena
lineal C40-Cqgs S® carga & wna temperatura de 600°F (316°C)
¥ @ una presidn de unos 25 p51g (1,7 ké/cm manometrlcos)
gunto con ung corriente de reciclo de purgs qus GOntlene

40 % de hidrocarburos de cadena lineal Cq0~Cyg ¥ 18 % Qel me

_dio de. purga, en un extremo inferlor de una vaslija de adsoru

cién que mide 22 pies (6,7 m) por 8 pies (2,4 m) de diame- :

tro, con un volumen interno de unos 1100 ples3 (31 1- m3) y

‘conteniendo alrededor de 55 o OOO libras (24.948 kg) de un ta-

miz molecular adsorbente selectivo extrufdo, de 1/16"

(1,6 mm), vendido naao el noambre comercial de Tamlz Molecu—~

'lar Linde 5A-XW, a uns velocidad de: carga de aliamsntacidn

combinada de 60.000 libras/hora (27.216 kg/h).. Por el otro
extremo de la vasija se recupera ung corriente efluyente de

adsorcidén a una velocidad de unas 60,000 libras/hora

(27217 kg/h). En la vaﬂija de adsor01on, el ‘adsorbente se-

lectivo adsorbe los couponentes hidrocarbonados de cadena

.......
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¥y la vasija se despresuriza hasta una presidn de O psig

gdsorcidn una corrlente del medio desorbente en estado de

lineal de la alimentacidén hasta que ha transecurrido un tied
po total de 7,5 minutos, en cuyo momento exigte ung sobre-
carga del 8,3 % de hidrocarburos'de;cadena lineal? Enton-

ces se interrumpe la alimemtacidén a la vasija de adsorcidn

(0 kg/cm? manométricos) en medio minuto. Después de alcan-

zar la presién de purga, se hace pasar por la vasije de

vapor, que comprende 84 % en peso de hidrocarburos de ca-
dena lineal C5-Cg (82 % de n-heptano), siendo el resto comy
puestos hidrocarbonados de cadena norlipeal 05-08, 8 una
velocidad de 25;000 1ibras/hora (11,340 kg/h) y en contra-
corrients con la direccién del material de carga. El eflu-
yente de purga, Qque comprende 40 % de material adsorbido
en la superfficie, 18 % del medio de purga ¥ 42 % de hidro-_
carburos de cadens lineal adsorbidos geparados de los p?roa
del adsorbente, se extrae & una ve1001dad de unas 25.000
1ibras/hors (11 340 kg/h), se pasa por un enfrlador—acumu—'
lador para paducir la temperatura y la pr931on & efluyen—
o haste un valor de unos 120%F (49°) y O psig ¥y despues
se 1ntroduce en el conducto de aWimentacion limpie parae

devolverlo a la vasija da adsorcién en el sigulenta'ciclo

de adsoreidn. !

Después de un periodo de purga de unos 55 segundosg
se interrumpe la corriente de efluyente de purga proceden{
te de la zona de gdsorcidén. Entonces se hace pasaf a la ve-
sija de adsorcidén el medio desorbente, con la misma COMPO-
sicidn que el medio de purge antes descrito, en la misma
direceidn que el medio des purga (en contracorriente con 1&

alimentacidn del ciclo de gdsorecidn) y a una velocidad de




-

10

18

20

28,

30

_ | PRUEBAS |
B me O T T
| Tiempo de adsorcidn, ' o | ,
minutos 745 10 14 18
Caéacidad adsortiva, % 3,50 3,97 4,18 4,20
Sobrecarga, % - 8,3 23,3 42,8 55,6

- 22
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32,000 libras/hora (14.515 kg/h) pars, représqrizar ls vasgi-
ja haste la presidn de desorcidén de umas 35 psig (2,4 kg/cm:
mapométricos). La operacidn de‘represurizaciéﬁ se completa
8l cabo de medio minuto aproximadamente. Se recupsra un
efluyente de desorcidn que enh éoétérior sepapacién de una
fraccidn de hidrocarburos de cadena lineal Cig~Cqg ¥ una
fraccidn de medio desorbents. EL medio desorbente separado

se utiliza de nuevo en la siguients operascién.

El peso de medio desorbente a la vasija de adsorcion

piz aproximadaménte'el'70 % de los componentés hidrocarbona~
dos de cadena lineal adsorbidos en los poros. EL tigmpo de
desorcion es de 13;1 minutos. Ia vasija se comunica a la
etapa de adsorcidn y se repite%la secusncia de operacién.

EJEMPIOS 1, 2 ¥ 3

Se repite el procedimiento del Ejemplo ComparativovA-
a excepcidn de ques el ciclo de adsorcidén se prolonga durante
10, 14 y 18 minutos respagﬁivamenté para proporcionar una
sobrecarge de 23,3 %,742,8 %y 55,6 % en la zona de adsor-
cidn en estos ejemplos,<Los datos de los resultados de és—
tos ejemplos se encuentran & continuacidn.
. s )

COMPENDIO DE TOS RESU;EQPOS DE TLAS

Do los datos de la Tabla anterior se deduce que durat:

\ )
te la etapa de adsorcidn, sobrecargando la zonae de adsorcidn

se interrumpe cuando han sido removidos de los poros del fa-

El .
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hasta el 20-55 % de los componentes hidrocarbonados de ca-

dena lineal de 1a alimentacién limpia, - ‘es posible obtener

una carga DAYOr de hldrocarburos de cadena

1ineal en el ta—

miz y con ello'aumentar su capacidad adsortiva.

El intervalo de sobrecarga de nidrocarburos de cade-

na lineal en la-vasija de adsorci&n pusde ser'coneguido

gumentando la velocided espacial de la glimentacidn de la

misma y/o aumentando la proporcién de hidrocarburos de ca-

dena lineal en la alimentacidn.
En resumen, la Patente de Invencidh

deberd recaer sobre las sigulentes:

que se golicita
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacién de una CcoO-
rriente de producto hidrocarbonado de cadena 1inaa1 010—020
que consiste en combinar las operacionss de 1ntroducir una

mezela en fase de vapor de hidrocarburos de cadena lineal ¥

peratura elevada y presidn superéﬁmosférica,'pararefectuar
1a edsorcidén de los componentes hidrocarbonados de cadsne
1lineal por el tamiz molecular adsorbsnte selectivo de B8
tructura Tlpo 5A en dicha zona de adsorcidén, sacar de la
zong de adsorcidén un efluyente de adsorcidn que comprende
los componentes hldrOCarbonados de cadena no lineal de le
wezela tratada resultante, terminar la etapa de adsorcidn
cuando la zona ds adsorcidn cohtiene una sobrecarga de hi-
drocarburos de cadens lineal comprendida entre 20 y 55 % en
peso aproximadamante, despresurlzar 1§ zona de’ adsorclon en
une etapa ds despresurizaclon para reduc1r la presmon an la
‘misma hasta un valor inferior al de la pre31on en la zona
de adsorcidn, interrumpir la etapa de despresurizaclon,
introducir en la zona de adsorclon despresurizada, en’ una
etapa de purga, una corrlente de purga de- un medio desor—
bente constituido por una porcidén principal de hidrocarbu—
ros de cadena lineal con un peso molecular nenor que el ‘del
componente mds ligero de la mezcla de carga con objeto de
separar de la zona de adsorclon los oomponentes de la car-

ga adsorbidos en la superficie, contlnuar el paso de dicha

adsorcidén he sido desplazado con 0,1=10 volémenes de-purga,

terminar la etapé de purga, represurizar la zong de-adsor-

!

de cadena no lineal C4n-Cop en una zona de adsorcidn, a tem|

cidn hasta una presidn superior a la citada presidén de adsoX

Lgprriente de purga hasta que el volumen total de la zona del

h
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. efeothar la éeparacién del adsorbente selectivo de los hi-
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cidn, terminar la etapa de represurizacién, introducir en

una etapa de desorcion un medio degorbente en estado gaseoi
g0, & una velocidad espacial comprendida entre 0;25 ¥ 3

IHSY y con la misma composicién'que el medio de purga para

drocarburbs ae cadena lineal adsorbidos, recuperazjdeéqwiun
efluyente de desbrcién, sepérar los hidrocarburosrde cadena
1ineal como corriente de producto de dicho efluyente de de-
soreidn, terminar la etapa de desorcién'cuando han sido se-
parados por el medio desorbente entre el 70 y el 90 $ en pe=
so de los hidrocarburos adsorbidos en los poros del adsor- '
bente selecfivo y repetir el ciclo consecutivemente.

\2, Un proaedlmlento segin la Reivindicacidn 1, en ell
que las temperaturas de adsorcidn y desorcion estan comprens
didas aproxlmakamente entre 575° y 675%F (302° ¥ 35700), la
presidn de adsorcidn estéd comprendlda entrs 10 y 50 psig t
(0,7 y 3,5 ve/om? manometricos) vy le presién de desorcidn,
es por lo menos de 1 a 25 libres (0;07'a 1,7 kg/cn?) mayor
que la: presidn mas alte en la vasije del tamiz durante la
etapa-de adsorcidn,

3. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 &
2, en el que el meaio de purga gaseosb comprende una canti-
ded principal de hidrocarburos de cadens lineal quercontie—
nen alrededor de 1 2 3 dtomos de carbono menos que el com-
ponente mis ligero de la slimentacicn limpia de la zona de
adsorcion.
2;/// 4. Un procedimiento segin cualquiera de las prece-
dentes reivindicaciones, en el que la alimentacidn 2 la zona
de adsorcidn comprende una mezcla de hidrocarburos Cq3-C2g

y el medio de’ purga—~desorcién comprende unga cantidad princi-




o

15

20

25

30

pael de por lo menos un hidrocarburo de cadena lineel selesc—
cionado entre él grupo fqrmadq por hidfoéarburos C16-C12 y
mezclas de los mismos. o
5. Un procedlmlento segun 1as RelVlndicaclones 1,
2 6 3, en el que la alimentacidén a la zona de adsorcidén com:
prende una nezcla de hldrocarburos 013—020 y el medio de
purga-desorclon comprende une cantidad principal de heptano
normele |
6. Un procedlmiento segdn cualquiera de las preceden
tes relv1ndlca01ones, en el que la zong de adsorcién es des
presurizada a una presion comprendida entre O y 10 psig
(0 y 0,7 kg/cu® manomdtricos). |
7. Un procedimiento segin cualquiera de las prece-
dentes-reivindicacioﬁes, en e? que la prééién durante la
etapa de-purga es aproximadamente la presidn atmosférica.
8. Un procedimiento segin cual&uiera de las prece-
dentes reivindicaciohes, en el que el 6audal del medio de
purga estd comprendide entre 0,2y é4volﬁmenes de purga.
9. Un procedlmiento segdn cuglquiera de las prece=
dentes reiv1ndica01ones, en el que la Veloeldad espacial
del medio desorbente estd comprendlda entre 0,5 y 2,0 LHSY
aproximadamentead
10. Un procedimiento segin cuslquiera de las prece—
. dentes reivindicaciones, en el que la duracidn de dlcha
etapa de adsorcidn.es alrededor de la tercers. parte del
tiempo que dara el c1clo total.
- 11. Un procediniento segﬁn cualquiera de las prece—
dentes reivindicaciones, en el que se fracciona el efluyen-
te de adsorcién que'comprende ung mezclé qué'cdntiene une

cantidad reducida de dichos hidrocarburocs de:oadena lineal
: - )
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y:dichos hidrocarburos de cadens llneal mas ligeros desor—.

bidos del citado adsorbente gselectivo ¥y los hidrocarburos’

" de cadena lineal mes 11geros citados son recuperados N om—

" plesdos como parte del medio desorbente durante la etapa

de desorczén.

12. Se re1v1nd1ca por fltimo como obaeto sobre

'rel que ha de recaer 1a patente de invencidén que se solici-
ta: UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE UNA CORRIENTE
DE PRODUCTO HIDROCARBONADO

Todo conforme queda descrito y re1v1ndlcado en
la presente memoria descrlptlva que consta de_velntlslete
péginas mecanografladas ¥y dlbuaos adauntos. .

[  Madrid, 21 sbril 1.972

| BERNARDO/)UNGRIA
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