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La invencién se refiere a un tratamiento

de una corriente de etileno para eliminar impurezas, en

particular componentes que tengan 4 6 més 4tomos de car

bono, los cuales se denominardn mds adelente en esta me

moria, por razones de brevedad, polimeros C,+%. Tales -

4
componentes se producen frecuentemente como resultado -

de la polimerizacién parcial del etileno y, posiblemente,
de conversiones posteriores tales como, p.ej., descom=
posicibn y/u oxidacién.

Un tratamientc pare la eliminacién de po=
limeros O4+ a2 partir de una corriente de etileno es par-
ticularmente importante en relacibn con el procedimiento
bien conocido para la fabricacidn de etanol por paso de
agua y etileno sobre un catalizador, en particular deido
fosférico depositado sobre un soporte inerte. (véase pe.oj.,

un articulo publicado por Nelson y Courter, Chemical

Engineering Progress, 50 (10) (octubre de 1954), pdgi-

nas 526-531)., En condiciones tipicas, la conversién del
etileno es baja, generalmente menor de 10%, pero mediante
recirculacibn del etileno no convertido se obtiens, sin
embargo, un alto rendimiento global de etanol, usualmen-
te superior al 95%, Se forman pequefins cantidades de sub-
productos, en particular éter dietflico, pero tembién ~
P.eJ.; aldehido acético y aldehido croténico, en tanto que

una pequefia proporeién del etileno, por regla general -

- 2 -



10

15

20

25

26.6.72

404380 -ﬁw%ﬁﬁ

aproximadamente l=2%, se convierte en polimeros C,+ como

4
se han definido anteriormente,

Los polimeros inferiores, es decir aguéllos
que tienen hesta aproximadamente 10 4tomos de carbono, son
gaseosos en lag condiciones de reaceidn tipicas, Sin embar
go, se producen dificultades operativas graves debidas a -
los polimeros de mayor peso molecular., Estos pueden,p.ej.,
formar incrustaciones a la entrada del intercambiador de ca
lor que enfria el efluente del reactor de hidratacién, y
enlodar el lecho de catalizador, las piezas del compresor
y/b las columnas de destilacibn situadas aguas abajo.

Por supuesto, tales polimeros superiores se
pueden formar a partir de los polfmeros inferiores. Por con
siguiente, deberfa evitarse la presencia de una eleveda pro
porcibn de los dltimos en la mezcla de reaccibn. Ahoras bien,
en la prictica, estos polfmeros inferiores tienden a acumu-
larse en la corrienﬁe circulante de etileno hasta alcanzar
un nivel de equilibrio, en el cual la produccibn estd- com-
pensada'pof'ié cantidad que es eliminada del sistéma. Ast
pués, serfa deseable someter la corriente de recireulacién
de etileno a un tratamiento de purificacidn por el éual se
4+ en .una proporeidn considerable.

4
Un método para reducir el contenido de poli

separen los polimeros C

meros en la corriente de reéirculaoién de etileno ha sido -

descrito por Nelson y Courter en su articulo, al que ya se
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ha hecho referencia arriba. Dichos autores utilizan etileno
de complemento que tiene una concentracibén de 97% en moles.
Normalmente, la alimentacién hidrocarbonads al reactor de
hidratacién tendréd entonces un contenido de etano de 10 a
15% en moles. EL efluente del reactor de hidratacibn se en-
fria y se condensa parcialmente, siendo enfriado y lavado
adicionalmente el vapor restante con agua. Una parte del
vapor lavado se envia a la atmésfera y arrastra consigo una
cierta proporcidén de los polimeros en cuestibn, Debido a eg
ta corriente de purga adiclonal se reduce el contenido de
polimercs en la corriente de reciclo, pero serfa deseable
una eliminacién més drdstica. Ademds, con concentraciones
mayores del etileno de complemento, p.ej., de 99,5% en mo-
les o mayores aln, el contenido de etano en la corriente -
que se envia a la atmésfera'puede ser tan bajo como 1-3% en
moles, mientras que el contenido de etileno aumenta en tal
proporcién que puede conducir a pérdidas relativamente al-
tas de etileno, y por consiguiente a un rendimiento econd-
mico deficiente del procedimiento,

Otro método para reducir el contenido de
polimeros en la corriente de recirculacidn de etilsno ha
sido descrito en la Patente de Canadd Ném. 703.17l. El =~
efluente totel del reactor de hidratacidén se lava primerg
mente con etanol acuoso y luego con agra, Otros disolvenw

teg que, segin se dice, son Utiles en la primera etapa de

- 4 -



lavado incluyen isopropanol, butanol, acetona, éter, benzol,

4$o0lueno, e incluso los polimeros que se desean separar de =

la corriente de etileno de recirculacidén., Si bien se dice

que esta secuencia de tratamientos impide que los polimeros

5 - en cuestibn se incorporen en el etileno que se recirculard

al reactor de hidratacién, dichos polimeros se incorporan

a la corriente de etanol acuoso. Hay, por comsiguiente, un

- gran riesgo de que se formen incrusteciones alquitranosas

en las partes del equipo a utilizar pars la purificacidén de

10 dicha corriente.

(a)

(]
\%

()

20

El tratamiento de 1la invencién comprende:
poner en contacto la corriente de etileno de
que se trate con un absorbente acuoso en una
primera zona de lavado, obteniéndose un eti-~
leno rico en polimeros como corriente.de cé—
bezas; ¥y

poner en contacto dicha corriente de etileno
rico en polimeros con un absorbente hidrocar
bonado pesado, agotado, en una segunda zona
de lavado para producir como corriente de .-
cabezas etileno sustancialmente exento de po
1fmeros.

En una modificacién preferida, se recupera -

el absorbente hidrocarbonado pesado por arrastre del absor

25 bato rico, cargado de polfmeros, para producir una corriente

26.6.72
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de cabezas de polfmeroc que se envia a la atmésfera y un =
abgorbente agotado como colas que se recircula o la segun
da zona de lavado.

La corriente de vapores producida por con-
densacién parcial, destilacién extractiva, o tratamiento
gimilar del efluente procedente de la hidratacién del eti
leno catalizada por 4cido fosférico, contendrd generalmen
te hasta 15% en moles de etano, haste 95% en moles de eti
leno, ﬂasta 5% en moles de polfmero menos de 10# en moles
de étér diet{lico, 2% en moles de etanol y 2% en moles de
agua.

El procedimiento de la invencién es dtil
para la eliminacidn de polimeros C4+ a partir de corrien-
tes de recirculacién de etileno, con inclusibn de aquéllas
que contienen proporciones de etano tan sltas como.l0 a 15%
en moles, Sin embargo, en una realizacién preferida del pro
cedimiento de hidratacifn, el circuito de recirculacién con

tiene menos de 2% en moles de etano, afiadiéndose etileno de

~complemento de alta purezs, es decir, de pureza superior a

99,5% en moles.

Por regla general, los polimeros que han- de
gspararse contienen predominantemente como midximo 8 4tomos
de carbono o menos, Un andlisis tipico indicé aproximada~
mente 53=54% en moles 04, aproximadamente 45% en moles de

069 ¥ 1=2% en moles de Cgo No obstante, pueden existir otras
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composiciones, dependiendo de las diversas condiciones de
resccibn, asl como del método y la eficiencia de separacién
de los polimeros,

No es necesario, en-general, tratar la co-

rriente total de etileno de recirculacifn dé acuerdo-con la

~ presente invencibn, La proporcibn de Ia -corriente total a

+tratar ‘dé egta manera puede variar dentro de-amplios limi~-

tes y dependerd debfactores tales comoel-tipo ‘de catgliza~ -
dor y su soporte, la temperatura, la presibn, y la velocidad
espacial mantenida en el interior del-reactor, asi como de -
la cantiddd y distridbucibn de nimero de carbomogdel pollme-
ro formado en aquél, Generalmente, se ha encontrado que no ‘es
necesario tratar mds de 5% en moles’ de-la corriente total de
etileno de recirculzmeibn por el procedimiento de la invencién
con objeto de conseguir una separacibm-suficiente de los poll
meros. En la prédctica, se prefieren'usualmenﬁe’propnrcioneg
de 2% o inferiores atlin por ser econbémicamente stractivas al
mismo tiempo que proporcionan une reduccién plenamente satig
factoria del contenido de polimeros en la corriente de recir
culacién de etileno,

En la primera zona de lavado del procedimien
to de la invencidn, se separan cualesquiera materiales que
contengan oxfgeno que puedan estar presentes, y de este mo-
do se efectda une separacién inicial de los polfmeros en —

cuestibén con relacibn a otras impurezas, en caso de exis-
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tir éstas. Asi, cusndo se trata una corriente de recireuvla-
cibn de stileno del procedimiento de hidratacién, el pro-
ducto de fondo procedente de la primera zona de lavado com
prende agua en mezcls con &ter dietilico, etanol, y canti-
dades traza de otros materiales due conteggan ox{geno mien
tras que el producto de cabezas estd esencialmente exento

de materiales que contienen oxfgeno y comprende etileno, eta
4+ . |

4
La primers zona de lavado se hace Operar ge

no, y polimeros C

genalmente g uné presibn comprendida entre 55 y 85 atmbsfe-
ras absolutas, Este presibn es, en general, igual a o lige-
ramente inferior a la presién mantenida en el interior del
réactor en el procédimiento de hidratacién. Ias temperatu-
raS»gn'la zona de lavado estén comprendidas, preferiblemen-
te, entre 15 y 752C. Preferiblemente, el absorbente alimen-
tado & la primera zona de lavado estd constituido esencigl-
mente sélo por agua, pero puede ser una fraceidén acuosa de
etanol y/o &ter diet{lico. La proporcibén del absorbente a
1a corriente que se desea tratar no es critica,con tal que
cualesquiera materiales presentes que contengan oxfgeno se
separen eficazmente. En general,no es necésario que la pro-
porcidn molar del absorbente a la corriente de etileno im-
puro exceda de 1031,

Preferiblemente, el absorbenfe hidrocarbong
do pesado de la segunda zona de lavado tiene un punto de =

= 8=
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ebullicién mds alto que el del polimerc mds pesado. que se ..
deses eliminar, el cual, generalmente, contiene de 8 a 10
dtomos de carbono, Por supuesto, el absorbente deberia ser
también inerte en las condiciones que reinan en dicha zona
de lavado, Absorbentes preferidos son hidrocarburos que ﬁ%g
nen vn peso molecular al menos equivalente al de las para-
finas 616,‘0 mezclas de tales hidrocarburos, Dichos hidro-
carburos o mezclas.hidrocarburadas tienen, como correspon-
de, presiones de vapor bajas. En general, el absorbente de-~
berfa tener un punto de ebullicién a la presibn atmosféri-
ca superior a 285¢C, aun cuando se puede emplear temblén
la fraccién de pefrdleo que hierve entre el querosenoc y el
aceite para husos, al que se hace referencia corrientemen-
te como gasoil ligero. .- -

- Preferiblemente, la presién en la segunda
zona de lavado es més baja que la existente en la primera,.
Generalimente, son las mds adecuadas presiones comprendidas
entre 20 y 65 atmésferas absolutas.,

Por supuesto, la circulacibn a través de la
segunda zona de lavado de una cantidad de absorbente hidro
carbonado pesado mayor que la necesaria, da como resultado
la absorcién de una cantidad econbémicamente inaceptable de¢
etileno y, por consiguiente, la eliminacidn de ésta junto
4+, mientras que por el contrario, si -

4
la cantided del absorbente es excesivamente pequefia, s8 sg

con los polimeros ¢

-9
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parard wna cantidad insuficiente de polfmeros C,+. El cau~

4
dal éptimo de circulacidén de hidrocarburo pesado depende
de la naturaleza de la corriente de etileno a tratar, Si -
ésta es une corriente de recirculacién en el procedimiento
5. de hidratacibn, tienen interéds las diversas condiciones en
él gistema del circuito, asi como el grado deseado de se-
paracidn de polimeros. En general, -no obstante las propor-
ciones molares del hidrocarburo pesado a la corriente de
etiiené‘que ha de lavarse egtdn comprendidas adecuadamente
10 en el iﬁﬁervalo que va desde 0,005:1 a 0,2:1, siendo pfeig
ribles caudales de circulacién correspondientes a proporeip
nes molares comprendidas entre 0,03:1 y O,1:1.
Cuando el absorbente hidrocarbonado ha de
recirculerse a le segunda zons de lavado, el polfmero se -
15- puede separar del absorbato por una diversidad de procedi-
mientos, Un método preferido consiste en calentar el absor
bato seguido-por una eveporacién ingtantdnea a presién redu
cida p.eJ., una presién comprendide entre 1 y 8 atmdsferas
absolutas, para separar los polimeros por cabeza, enfridn-
20 dose preferiblemente las colas antes de ser recirewledas a
la segunda zona de lavado, & fin de aumentar la eficienciade‘
la absorcidn. Alternativamente, el abgorbato se puede poner
en contacto con wn gas de arrastre inerte, por ejemplo, ni-

trbégeno o etano,

25 Descripeién del Dibujo

2646472 =10 -
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E1l dibujo proporeciona una represen@aci6n de
equipo adecuado para llevar a cabo el procedimiento de la
invencién, que muestra nicamente las partes esenciales pa-
ra fines de claridad. Se comprenderd-que en la préctica real
se pueden afiadir detalles ulferiores, con inclusidén de partes
adicionales, tales como, p.ej., bombas y recipientes de amor
tiguacidn,

Haciendo referencia al dibujo, se introduce
une corriente ds recirculacién de etileno cargado de poli-
mero en la primera zona de lavado 10 mediante la tuberfa 11,
Un absorbente acuoso pobre entra en diche primera zona de la
vado 10 por la tuberia 12, y el absorbato obtenido como co-
las, que contiene prédcticamente la totalidad de los materig
les oxigenados presentes en la corriente de recirculacién
de la tuberia 11, se separa por la tuberia 15, y se puede =
tratar, si se desea, para recuperar el etanol y el éter die
tilico a partir del mismo, Las cabezas procedentes de la pri
mera zona de lavado 10 pasan por laz tuberla 21 g la segunds
zona de lavado 20, en la cual se separan los polimeros hi-
drocarbonados C4+ por contacto con un absorbente hidrocarbg
nado pesado agotado, introducido por la tuberfa 22. El pro
ducto de cabezas, due pasa por la tuberia 25, es una corrien
te de etileno esencialmente exenta de polimero pezclada con
etano, adecuads para ser recirculada al reactor de hidrata-

cibn, Las colas, que salen por la tuberfa 27, se hacen pasar

- 1L o,




por ls tuberia 31 a la zona de arrastre con vapor instan~
téneo 30, en la cual se efectda una separacibén entre poll
mero, que se envia'a la atmésfera por la tuberfa 35, y un
absorbente hidrocarbonado pesado agotado, exento de polf-
5 meros, que se recircula a la segunda zona de lavado junto,
si es preciso, con una cantidad de complemento del mismo
meterial hidrocgbonado pesado, Las colas se retiran de la
zona de arrastre con vapor instantdneo 30 por la tuberia
32, afiadidndose el materiel de complemento, en caso de ser
10 nécesario, por la tuberia 40, Ia centidad total de absor-
bente se hace volver después a la segunda zona de lavado 20

pasando por la tuberfa 41, la bomba 50, y las tuberias 51 y
22,

EJEMPLO
15 : Utilizando un equipo como el que se muestra
en el dibujo, se trataron 100 moles/hora de una corriente que
contiene gproxinzdamente 89% en-moIeS‘de'etileno;"aprnximadé-
mente 1% en mnIeSH&e-etano;'y'aproxima&a@entemz%'en“mnles de
pdiimaro; asi como compﬁestcs oxigénaﬁos;"cnn"inclusiGn' de
20 é%er'ﬁietilico§~atanbi'y‘agua.”El“atiIeno represertaba gpro--
Ximademente ‘ol 2% del éfilenO‘nO'conwerti&o en el procedimien
to“de hidratacibn catalizado por deido-FosPérico, las temperg:
tures y presiones-aproximmdas-en la primera zona de Iavadd"lo;“
pegunda zona de Tavado 20;‘y"zbna de -arrastre con vaﬁor”ins-"
25 %an$éneo:3o se indlecen en le Tabla I. Las compogiciones de

26,64.72 L 12-



diversas corrientes se muestran en la Tabla II.

TABLA I

Parte del Equipo

Primera zona de
lavado 10

Segunda zona de
lavado 20

Zona de arrastre
con vapor instanta

neo 30

Temperatura, ¢  Presion en

cabeza
Cabezg Fondo Atm.abs.
35 55 67,4
35 40 34,3
40 40 6,3

- 13 =



TABLA II
Corriente de la Tuberie Nim,.
2 15 25 35

Temperatura, 2C 35 55 35 40
Presion - atmosferas absolutas 67,% 67,4| 34,3 6,3
Caudal, moles/hora 950 | 960 80 10
Composicion, % en moles:

Etano 1,0| 1,7

Etdleno 98,6 | 81,4

Polimero 0,4 | 1639

Compuestos oxigenados

organicos 0,7 [tragas

Agua . 100 99,3 |{trazas

La presente solicitud, que corresponde a la
presentanda en Jos Estados Unidos de América, el 2 de
Julio de 1971, bajo el mimero 159.326, se acoge & los
beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre
Propiedad Industrial.

- 14 =
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REIVINDICACIONES

Los punfos de invencién propia y nueva que se
presentan para qQue sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

| 1.~ Un procedimiento para trater una corrien
de etileno con el fin de separar impurezas,‘en particular -
componentes que tienen 4 6 méds 4tomos de carbono, caracteri
zado porque el tratamiento comprende: (a) poner en contacto
la corriente de etileno de que se trata con un absorbente -
acuoso en uns primera zona de  lavado, obteniéndose un etile~
no rico en polimetos como corriente de cabezas; y (b) poner -
en contacto dicha corriente de etileno rico en polimeros con
un gbgorbente hidrocarbonado pesgdo, agotado, en una gegun-
de, zona de lavado para producir como corriente de cabezas =
etileno sustancislmente exento de polimeros.

| 2.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-

vindicaeidén 1, caracterizado porque el absorbente hidorcar-
bonado pesado se recupera por arrastre con vapor del aﬁéorn
bato rico y cargado de polimeros para producir uwna corrien—
te de polimeros de cabezas :que se envia a la atmbsfera.y un
absorbente de colas agotado que se recircula a la segunda z9
na de lavado.

15— ..
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3.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 2, caracterizado porque el absorbente hidrocar-
bonado pesado se recupers por arrastre con vapor de las co-
las procedente de la segunda zona de lavado en una zona de
evaporscibén instanténea, a una presién comprendide entre 1
v 8 atmbésferas absolutas.

4,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacibn 2, caracterizado porque el absorbente hidrocarbona-
do pessdo se recupers poniendo en contacto las colas proce=
dentes de la segunda zona de lavado con un gas de arrasire
inerte, por ejemplo, nitrbégeno o etano.

5.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el absorbente quesse alimenta g la primera zong de lava— |
do es una fraccibn acuosa de etanol y/o éter dietfilico.

6.~ Un procedimiento de scuerdo ¢on una cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 4 anteriores, caracteri-
zado porque el absorbente alimentado a la primera zona de la=-
vado estd constituido esencialmente sbélo por agua.

T.- Un procedimiento de acuerdo con una cual—
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que la primera zona de lavado se hace operar a una presifn
comprendide entre 55 y 85 atmdésferas absolutas.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-

- 16 -
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-que la temperatura en la primera zona de lavado estd compren

dide entre 15 y 759C.

9.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado -
porque, en la primera zona de lavado, la proporcién molar
de absorbente s la corriente de etileno impuro no excede de
10:1.

10.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
qulera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado -
porque el disolvente hidrocarbonado pesado de la segunda z0
na de lavado tiene un punto de ebullicidn mds alto que el ~
del polimero mis pesado que se desea aliminear,

1l.~- Un procedimiénto de acuerdo con la rei-
vindicacién';Q, caracterizado porque el disolvente hidrocar—
bonado pesado es un hidroearhuro gue ‘tiene un peso molecular
gl menos equivalente al de las parafipés 016’ 46 una mezcla
de tales hidrocarburos.,

12.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vin@icaeién 11, caracterizado pordue el absorbente hidrocar-
bonado pesado tiene un punto de ebullicidén a la presién at-

mosférica superior a 2852C,

13.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei=-
vindicacién 11, caracterizado por el hecho de que el disol~
vente hidrocarbonado pesado es una fraccibn de petréleo que
hierve entre el queroseno y sl aceite de huso,a la que se

- 17 =
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hece referencia corrientemente como gasoil ligero.

14.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que la presién en la segunda zona de lavado estd comprendi-
da entre 20 y 65 atmbésferas absolutas,

15.- Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado -
porque la proporcidn molar de hidrocarburo pesado al etile—
no que ha de lavarse en la segunda zons de lavado estd com-
prendida en el intervalo que va desde 0,005:1 hasta 0,2:1.

16.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 15, carecterizado porque la proporcién molar es-
t4 comprendida en el intervalo que ve& desde 0,03:1 hasta -~
0,1l:1,

17.= Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiers de las reivindicaclones anteriores, caracterizado por-
que la corriente de etileno a tratar es una corriente de re
cireculacién obtenida de y que se hace volver a une zona de
reaceidn en la cual el etileno es hidratado a etanol bajo
la influencia de un catalizador adecuado, en particular dci
do fosférico depositado sobre un soporite inerte,

18.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei=-
vindicacién 17, caracterizado porque la corriente de etile—
no que se trata es como mdximo un 5% de la corriente de re~

cireulseibn total,
o] 8eo
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19.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 18, caracterizado porque la corriente de etileno
que se trata es como méximo un 2% de la corriente de recir-

culacibn total,

20,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicacioﬁes 17 a 19, caracterizado porque
el circuito de recirculacibn del procedimiento de hidrata-
eién contiene menos de 2% en moles de etano, afiadiéndose eti-
leno de complemento de altas pureza, esto es, de una pureza

superior a 99,5% en moles.

21.- Un procedimiento pare tratar una corrien-

te de etileno con el fin de separar impurezas.

Tal y como se ha deserito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y pa-—

rg los fines que se han especificado.

Beta Memoria consta de diecinueve hojas escri--

tas a mdquina por una sola cara.

For Poders
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