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pP.- 62.450
Case 1669

El campo de la técnica al que se refisre la
invencidn que se reivindica es la separacidn de hidrocarburos.
Mas especificamente, la invencidn se refiesre a un.ﬁrocedimian-
to paras separar un isdémero para- a partir de una mezcla de
alimentacién que comprende al menos dos isdmeros arométicos
monociclicas- disuat1tu1dos por alcohiln, que incluye el isdme
To para- ’ tenlendo los isémeros de 8 a unos 18 &tomos de cagp
bbno-bor molécula, procedimiento en sl que se emplea un adsozx

bente zeol{tico especialmente preparado que separa selectiva-

‘mente 8l isomerc para- desl material de alimentacién.

En la técnice de separacidn se sabe que cier-

tos adsorbentes que comprenden aluminosilicatos cristalinos

y qué’cénb;énén cationds seleccionados, pueden Usarss en pro-

" cedimientos de separacidn de isdmeros de hidrocarburos de mez-

clas de alimentacidn que contienan tales isdmercs., Por ajam?
plo, an las patentes de los EE.UU, Nos. 3.558,730, 3.558,732,

3.626,020, 3,663,638, y 3.734,974 ensefan el uso de adsorben-

tes que comprenden zeolitas X 6 Y y catlones seleccionados,’
en un procedimiento de separacidn de un isdmero para- especi-

fico, el para-xileno, a partir de una mezcla de hidrocarhbu= ,

B.
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La ‘técnica anterior ha reconocido también
que puaden modificarse ciertas propiedades o caracterfsti-

cas de’ diuarsas zeolitas traténdose con diversas sustanc1as.

_Tipicamanta, "las’ zeolitas 'se’ tratan para eliminar o suprimir

una caracteristica na deaeable, tal como la'acidez, que pue-
de’ llever a reacciones catalizadas "por aczﬁos, tales como

la isomerizacidn y la polimerizacidn. Diversas zeolitas pue-
den tratarse tambiédn para mejorar una caracterfstica parti-
cularmente deseada-cuando se emplaén en procgdimientos espe-
cificos.,

La patente ds laos EE.UU, n2 3,382.039, por
ejemplo, se refiere a un procedimisnto para aumentar la ca-
pacidad dé?démﬁib'dé.zéalitas'de plata con respscto a las
zeolitas-de plata conocidas,-y su uso para dar égua potable

partiendo- de- aguas saladas. La patente de las EE.UU. no

3,326,797, 'por-ejemplo, describe un procedimiento para tral
" tar con una sustancia cdustica acuosa, zeolitas de alto

contenido-de silice, que tienen proporciones de s{lice a

allmina de” entre aproximadaments 6 y 12 en condicicnes de

'tratamientd, con el dnito fin de eliminar un cierto porgen-

e . - “n . * : v :
'tajé*dggsflice'gstructu;al de la zeolita. S8 ha encontrado

qua"ai:tfétghiéﬁtd*béugfico,-en condiciones de conservar
breféribl@ﬁéqte'uha'pfopo:cién final 5102/1\1203 mayor de
aproximadamente 5,5, aumenta la capacidad de adsorcién de

la zeplita y aumenta su actividad catalftica cuando se usap

26.2.76 -3 .
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én~pfocedimiéntos de ccnqersién hidrogenante catalitica, ta-
les como hidrogenacidn, cragueado hid;oéenanta y desulfura-
cién dp olefinas. El procsdimiento de tratamiento ciustice
de la patente de referencia se refiere sdlo al atague quimi-
co o lixiviacidn de la silice de la estructura de zeolita
para conseguir estas caracteristicas.

V Sin smbarqo, en las refsrencias de la técni-
ca.anterior, ‘bien sdlas o en combinacidn, no se describe ni
sugiere el método de preparacidén del adsorbente de esta .in-
vencidén, ni el procedimiento de separacidén de isdmeras aro-
méticos ‘de esta invenc) 'n, procedimiento que emplea el ad-
sorbente as{ producido.

° Resumiendo brevsmente, la presente invencidn
se refiere, an una de sus realizaciones, a un procedimiento
para separar el isdmero para- de una mezcla de alimentacidn
que comprende al menos dos isdmeros aromiticos monociclices
disustitufdos por alcohila, que incluye el isdmero para-,
teniendo dichos isdmeres de 8 a 18 &tomos -dé carbono par
molécula, pfocedimiento qua comprende: (i) poner en contacto
dicha.mezcla, en condiciones de adsorcidn, con un adsorbents
preparado por medioc de las operaciones de (a) paner en con-
tacto un material de-base que comprende una zeolita Y con
una disolueidn acuosa'de hidréxido de sodio en unas primeras
condiciones de intercambio de iones, para efectuar la adi-

ién de cationes sodio a dicho material de bass, (b) tratar

o

26.'.2.76 -4 -



el material de base intercambiado con sodio, en unas se-
gundas condiciones de intercambio de iones, para sfectuar
91 intercambio esencialmente completo (tal como se define
en asta memoria) de cationes sodioc con uno o mis cationes
5 seleccionados de entre potasio, cesio y rubidio, y (c) se-
car el matarial en condiciones que reduzcan la PPI (pérdi-
da por ignicién) a 9009C a menos de l0% en pesa, adsorbien-
' dd as{ selectivamente dicho isémero para-; y (ii) pomer en
contacto el adsorbente con un material desorbente, en con-
10 diciones de desorcidn, para efesctuar la desorcidn de dicho

" isdémero para- del adsorbente.

Los aluminasilicatos cristalinos o zeoli-
tas de tipo Y que se consideran en esta invencidn se des-
criben como un reticulo tridimensional de unidades estruc-

15 turales fundamentales gue constan de tetraedos de $i0, cen-
trados en el silicio y de AlO4 centrados, en el aluminio,
interconectados por Atomos de oxigeno apicales compartidos
mutuamente.'El‘espacio entre los tetraedros esté»pcupado por
moléculas de agua, y la deshidratacidn, o deshidratacidn

20 parcial posterior, darcomo resultado una estructura cris-
talina entrelazada con canales de dimensidn molecular.

‘Se describen y definen adsorbentes que com-
prenden las zeolitas de estructura de tipo Y en la patente

‘de los EE.UU. n2 3,120,007.
25 " La zeolita de estructura de tipo Y, en- farma

26-2.76 - 5 -



hidratada o parcialmente hidratada, puede representarse,
en términos de moles de Gxides, segln la férmula 1 gue si-

1
gue:

:yH,.0 (Férmula 1)

2

5 ] oy
(0,9_:;0,2)m2/n0.141203 usig,

donde "M" es al menos un catién que tiene una valencia no
superior a 3, "n" representa la valencia ds “M", "w" es un
nimero con un valar mayor de sproximadamente 3 hasta apro-
10 ximadamente 9; e "y" tiene un valor de hasta aproximadamen-
te 9, dependiendo de la identidad de "M" y del grado de hi-
dratacién del cristal. '
La expresidn "zeolita de tipo Y*, tal como
se emplea sn esta memoria, po se referird sdlo a las zeoli-
15 tas de estructura de tipo Y gque contienen cationes sodio como
cation "M* indicado en las férmulas anteriores, sina que se
referird también a las que contienen otros cationes adicio-
nales, talss como cationes hidrdgeno, cationes de metales
alcalinos, o cationses alcalinotérreos. Las zeolitas de ss-
20  tructuras de tipo Y tipicas, tal como se preparan inicial-
mente y se usan como material de base para el adsorbente
especial descrito en esta memoria, estédn predominantemente
gn;la forma ‘'de sodio, p8roc usualmente contienen cualquiara
de los cationes citados antes como impurezas, o todos ellos.

25 La expresidn "lugar catidnico sometido a cambio® ss refiere

26.2.76 -6 -



en general al lugar de la zeolita ocupado por sl catidn
"M", Este catidn, usualmente sodio, puede sustituirse o
cambiarse con otras cationes especificos, dependiendo del
tipo de zeolita, para modificar las caracteri{sticas de la
5 zeolita,
La expresién "material de base", tal como
ae usa en ests memoria, se refiere a un material de parbti-
da que contiene zeolita de tipo Y, usado para preparar el
adsorbente-especial que se describe mis adelante. La zeoli-
10 ta' de-tipo Y puede estar preéente'an el material de base an
boﬁcentraciones comprendidas en gensral entre 75% en pseso .
98% en péso del material de base, con respecto a una compo-
sicién exsnta de sustancias volitiles. El material restante
del material de base comprende gensralmente silice o allmi-
15 na amorfas, o ambas, que estin presentes en mezcla Intima
con el material de zeolita, Este material amorfo puede ser
un componente adicional del procedimiento de fabricacidn de
la zeolita-de tipo Y (por ejemplo, una purificacidn inten-
cionadamente incompleta de la zsolita durante su fabricacién),
20 o puedse affadirse a la zeplita relativamente ﬁura, para ayu-
dar a formar o aglomerar particulas de la zsolita,
Se ha encontrado en la invencidn que el tra-
tamiento de un material de base de tipo Y con una disolucién
acuosa dilufda de hidrdxido de sodio, antes de un cambio de

25 iones posterior del material de base tratado para efectuar

H
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la sustitucidén de cationes spdio en laos lugares catidnicos
cambiables por uno o mas de otros cationes seleccionados,
produce un adsorbente superior cuando se usa en un procedi-
miento de separacidn dsl isdmero para- de una mezcla de ali-
mentacidén de hidrocarburos que comprende al mencs dos isdme-
ros aromdticos disustituidos por alcohile que incluyen el
isémero para-, teniendo los isdmeros de 8 a 18 Atomos de
éarbcnO'ﬁér'molécula. Esta operacidn de tratamiento es de la
naturaleza de una operacidn de intercambio de-iones (y en
adelante se denominara primer intercambio de iones), ya que

la-disolucion de NaOH sustituys impurezas que no son sodig

‘en la zeolita ds tipo Y contenida en el material de base,

convirtiendo -as{ la zeolita, de un modo esencialmente comple-
to, en la forma'de sodic. Mas especificamente, para producir

un adsorbemte aceptable se prefisre que sl contenido de so-

~dio del material de partida, caracterizade por la proporcidn

" 8n ‘peso Nézo/Alzﬂg, se aumente hasta un valor mayor de 0,70,

y mas preferiblemente de 0,75 a 1,0. Las primeras condicio-

" nes de intercambio de iones han de regularse de tal mado

‘que se alcance este grado ‘de intercambio de iones.

El hidréxido de sodio que. se usa para pre-

"parar la disolucidn acuosa de hidréxido de sodic tiene que

ser de alta pureza,: con muy bajas concentraciones, tanto de
otras impurszas del'Grupo 1A como de impurezas del Grupe

1IA. Las concentraciones adecuadas para obtener sl inter-

26.2.76 -8 -
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cambio de iones deseado pueden ser desde 0,5 a 10% en peso

da‘hidf&xidoddE'sodio, siendo la concentracién preferida de
0,5 a 5% en.peéo. Usando disoluciones que contienen hidrdéxi-
do de -sodio en estos intervalos de concentracidn, puede lo-
grarse el deseado primer intercambio de innes a temperéturas
de desde 102 a 1212C, prefiriéndose espscialmente las temps-

raturas de desde 6692 a 1219C. La presidn de trabajo no as

critica, y sbla precisa ser suficiente para asegurar una fa-

sa llquida.'Las.présionas de trabajo pueden estar comprendi-
das entre 1 y'7,8 atmbésferas., £l perfodo de tiempo requerido
para al intercambio de iones varia, en funcién ds la concen-
tracidn y la temperatura de la disolucidn, de 0,5 a 5 horas.
Dentro de .los intervalos preferidos antericres de cgncehtra«
ciones y temperaturas, se ha observado gue un tismpo de con-
tacto especialmente preferido ss de 2 a 3 "horas. Pueden em-

plearse operaciones de tipo continuo o discontinuo. La opera
cidn de intercambioc de iones debe controlatse para que no se

destyruya la estructura de la zeolita, de modo que el produc-

. b _ A
to fipal tenga una proporcidn de Nazu/Al,ZG3 mayor de 0,7, y.

més preferiblemente de 0,75 a 1,0.

Despuds de la primera operacidn ds intercam-
bio de iones, las partficulas sometidas a intercambio cdn'so-
dio se tratan en unas segundas condiciones de intertambio
de iones, para sfectuar el intercambio esencialmente comple-

to de los cationes sodio, en lgs puntos catidnicos cambia-.
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bles de la zeolita, can otro u otros cationes selecciona-
dos. .

Los cationes gque pueden colocarse sobre la
zgolita se selsccionan dg entre potasio, cesio y rubidio,

" Los métodos de intercambio catiénico o de
base son conocidos en genéial por los familiarizados con:la
técnica de produccidn de aluminosilicatos cristalinos. En
general se levan a cabo poniendo en contacto la zeolita
con ‘una disolucién acuosa de las sales solubles del catidn
0 ‘los cationes que se desea colocar sobre la zeslita. Tiens
lugar el grado deseado de intercambio, y después los tamices
se ‘separan de la disolucidn acuosa, se lavan y se secan has-
ta el contenido de agua deseado. Se considera que las ope-
raciones de intercambio de cationes pueder tensr lugar usan-
do disoluciones individuales de cationes que se dessan colo-
car sobre la zeolita, o usando una disolucidn cambiadora
que contisne una mezcla de ‘cationes, cuando se desea colo-
car sobre 'la zeolita dos o mis cationss,. '

Cuando se someten a intercambio de base ca-
tiones singulares scbre una zeplita, los cationes sinqula-
res pueden constituir desde el 5 hasta el 75% en peso, con
respecto a material libre de voldtiles de la zsolita, depen-
diendo del peso molecular del material intercambiado sobre
la zeolita. Se considera que cuando se colocan iones ais-

lados sobre la zeolita, pueden estar sobre laz zeolita en

26'2.76 - 10 -
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concentraciones de desde 1% a 100% de los cationes origina-
les presentes (generalmente sodio) sobre la zeolita antes
de someterse a intercambic de iofes.

duando se colucan‘dos o més cationes sobre
la zeolita, hay ‘un pardmetroc més sobre elﬁque se puede ac-
tuar para producir eficezmente une zeolita con las propisda-
des dessadas. Ademas del grado de intercambio de iones de la
zeolita, que esti determinado por variables tales como los
per{odos de tiempo de intercambio de iones, la temperatura
del intercambio de iones y las concentracionss de los catio-
nes, puede variarsse también la proporcidén de cationes indi-
viduales colocados sobre la zeolita.

Las sequndas ‘condiciones de intercambio de
iones compresnden Uné'femperatura de desde 102 a 1212 y un
pH suficiente para impedir la formacidn de la forma de hidrd-
geno de la'zeolita. Por lo tanto,.el pH ha de ser mayor de
7, 'y preferiblemente en el intervalo de 7 a 10. La presidn
de trabajo no es critica, y sélo se precisa que sea sufi-

ciante para assgurar una fase liquida. Las presiones de

‘trabajo pueden-estar comprendidas entre 1 y 11,2 atmdsferas.

El pericdo de tiempo para el intercambio esencialmente com-
pleto de cationes sodio es de desde 0,5 a 5 horas, depsndien-
do de la concentracidn del catidn en sl medio de intercambio
de iones y de la temperatura. La expresidn "intercambip

esencialmente completo®, tal como se usa en esta memoria,

- 11 -
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significa que sl coatenida de catidn sodio del material de
base se ha reducido a aproximadamente 2,0% en peso o menas,
y mis preferiblemente a aproximadamente 1% en pesa o menos.
- Cuando sl adsnrﬁante va a contener potasio,
las particulas somstidas a intercambio con sodio producidas
por sl primer intercambio de ionas, pueden ser sometidas a
intercambio de iones con una disolucidn acuosa de claruro
de potasio, durante un tiempe suficiente para reducir los
cationes sodio a menos de aproximadamente 2% en peso con
respecto a la zeolita, vy producif la forma de potasio de la
misma. El intercambio puede ssr una oparacidén de tipo conti-
nuo o discontinue. E1l intercambio de.iones se realiza ade-
cuadamente "al hacer pasar uha;d1301Uci6n”acuosa‘de 7% en
peso de cloruro ‘de potasio a través de un lecho de las par-
ticulas somstidas a intercambio Eon sodig, a aproximadamen-
te 829C y una velocidad espacial horaria de liguide de apro-
ximadamente uno, hasta que se ha hecho pasar en contacto con
las particu}as un total de aproximadamente 13 gramos de di-
salucidn por gramo de dichas particulas. A la disolucifn de
intercambio de iones ss le afaden pequéfias cantidades de
hidréxido de potasio para mantener el pH de la disolucidn
dentro del intervalo ds 7.a aproximadamente 10. Como el ob-
jeto primario del intergambio con cationes sodic era eli-
minar los contaminantes de catifn hidrdgeno (y catidn meté-

lico), este intervalg/da pH as necesario para evitar gue se

26'2.76 Lad 12 -
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vuelva a depositar el catidn hidrégeno sobre la masa adsor-
bente,

Las partf{culas sometidas a intercambio con
potasio pueden lavarse después con agua para eliminar sl ex-
ceso de disolucién de intercambio de iones., El medio de lava-
do ha de ser agua a la que se han afiadido pequeffas cantida-
des de hidrdxido de potasio para ajustar y mantener sl pH
dentro del intervalo de 7 a aproximadamente 10. Las tempera-
turas de lavado pueden incluir temperaturas en el intervalo
de 382 a 93eC. Aunque la operacidn de lavado pusde hacerss
de manera discontinua con una fraccidn de agua de lavadso
cada vez, en general, y preferiblemente, la operacidn ds la-
vado se hace segln un sistema de circulacidén continua, ha-
ciendo pasar agua a través de un lecho del adsorbente, a
una velocidad espacial horaria de liquido y una temperatu-
ra-dadas, ‘durante un periodo de tiempo tal que se usen de
8,34 a 66,7 litros de agua par kilogramo de material de par-

tida. Las condiciopes preferidas de lavado comprendsn el

-usu de velocidades espaciales horarias de liquido de dssde

aproximadamente 0,5 a 5§, prefiriéndose 1,5, para hacer pa-
sar de apraximadamente B,34 litros a aproximadamente 25
litros de agua de lavado por kilogramo de material ds par-
tida sobre el adsorbente sometido a intercambio de iones.

Cuando se ha completads la operacidn de

lavado, las particulas adsorbentes himedas contiensn por

26.2,76 w13 -
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lo general de aproximadamente 30 a aproximadamente 50% en
peso de materia vol4til (agua) nedida por la pérdida por ig-
nicién a 9008C., En esta Memoria descriptiva, el contenido de
materia voldtil del adsorbente zeolftico se determina por la
diferencia en peso obtenida antes y después de secar una mues-
tra de adsorbente en un horno de alta temperatura a 9002C, en
una corriente ds gas de pufga inerte tal como hitrdgene, du-
rante un perfodo de tiempo suficisnte para conseguir un peso
constante. La diferencia en peso, calculada c¢gmo tanto por
ciento del peso inicial de la muestra, se da como pérdida

por ignicidn (PPI) a 9002C, y representa la materia voldtil
presents en el adsorbente.

La operacidn restante en el método de fabri-

~ caclén es la operacién de secado para reducir la PPI a 9009C

a menos de 10% en peso, siendo la PPI preferida de 3 a 7% énr
pesa. Una vez completado el lavada, las particulas pueden
descargarse y secarse en una estufa de aire forzado, a tem-
peraturas por encima del punto de ebullicibn del agua, pero
meno}es de 5002C, y preferiblemente de aproximadamente 1502C,
durante un periodo de tiempo suficiente para eliminar bastan-
te agua para que el contsnido de materia voldtil de la zeoli-
ta sea menor de aproximadamente 10% en peso. Pusden usarse
otros métodos de secado, que pueden incluir el secado an
presencia de un gas inerte o bajo vacio, o ambos.

Los materiales de alimentacidn que pueden

"'14-'
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usarse en el procedimiento de separacidn por adsorcidn
de esta invencidn, en el que se emplea el adsarbente prepa
rado por el método de la misma, se caracterizan por la fér-

mula 2 mostrada a continuacidns

Férmula 2

donde Rl’ Rz, R3 y Ra estan seleccionados del grupo de ca-
denas de alcohilo de un modo que permite una sustitucidn
esencialmente dialcohilica en las posiciones orto-, meta-
6 para-. Los grupos sustituyeﬁtes R pueden comprender gru-
pos'alcohilé que van desde grupos metilo sustituyentes has-
ta cadenas que tienen 11 & menos &tomos de carbono por mo-
lécula, inclusive. Las cadenas laterales de alcohilo pueden
sor de naturaleza tanto normal como remificada, y prefsrible-
mente son. cadenas saturadas.

Compuestas representativos.aspecificos que
pueden emplearss como materiales de alimentacidn en el pro-

cedimiento incluyen los materiales de alimentacidn que con-
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tienen los isémeros de xileno y stilbencenc y los diva;sns
isémeros de metiletilbenceno, dietilbencens, isopropilto-
lueno (cimeno), los metilpropilbsencenas, etilpropilbencenas,
metilbutilbencenos, etilbutilbenceno, diprepilbencencs, me-
tilpentilbencens, etc., y sus combinaciones. La lista ante-
terior representa sdlec una psquefia fraccidn de compuestos
cuyos isdmeros pueden separarse por el procedimisnto de se-
paracidn adsorbsnte de esta invencién, en el que se emplea
el ddsorbente especialmente preparado producido por el méto-
do de esta invencidn. Asi pues, el procedimiento de esta in-
vencidn se usa tipicamente para separar para-xileno de una
mezcla de alimentacidn que comprende para-xileno y al menas
otro isdmero aromdtico ds Cgs para—dietiibenceno de una mez-
cla de alimentacidén que comprende para-distilbenceno y al
menos otro isdmero de distilbenceno; y para-cimena de una
mezcla de alimsntacidn que comprende para-cimeno y al menos
otro isdmero de cimeno, por dar algunos e jsmplos, s
Los isdmeros de estos conpuestos se seﬁarén;
por medio de este adsorbente seglin su confiquracién, depen-
diendo de si son de estructura de isémero para-, meta- u
orto- . Especificaments, el isémero para- se adsorbe selec-
tivamente con respecto a los demds isdmeros. S8 considera
que con:materiales de alimentacidn qué tontisnen mezclas de
més de una clase de isdmeros (por sjemplo, isémeros de C

8
en mezclas con isémeros de Cg ] Clﬁ)’ las diferencias en

- 16 -
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peso molecular intsrfieren indebidamentg'con la adsorciédn
selectiva basada en las diferencias de configuracién de los
isémeros. Por lo tanto, se prefiere que el procedimiento en
qﬁe se emplea el adsorbente producido por sl método de esta
invencidn se aplique a materiales de alimentacidén que compren-
den una Unica clase de -isdmeros aromaticos, es decir, isdme-
ros aromiticos que tienen el mismo nlmero de Atomos de car-
bono por molécula. Es mas preferible usar isémeros qus tienen
como Gnicas diferencias la situacién de los grupos alcohila
sustituyentes en una posicién para-, meta- u orto-. Las es-
tructuras de alcohilo han de ser, preferiblemente, las mismas
para cada isémero de una clase. En algunos casos, un isdmero
puede tener cadenas de alcohilo que son normales o ramifica-
das, o una ramificada y una normal.

' ’ Para separar sl isbmero para- de una mezcla
de alimsntacién qus contiene isdmero para- y al menos otro
isdmero aromatica, la mezcla se pone en contacto con un ad-
sorbente qus comprende un aluminosilicato cristélino, y el
isémero para- es adsorbido mds selectivamente y retani@o
por sl adsorbente, mientras que los demds isémerog son, rela-
tivamente no adsorbidos y se separan de los espacios vacios
intersticiales que hay entre las particulasvﬂe adsorbante 'y
la superficie del adsorbente. E1l adsorbente que contiene el
isémero para~ adsorbido mis sslectivamente se denomina adsor-

bente "rico", porgue es rico en el isdmero para- adsorbidg
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El componente de alimentacidn adsorbido més
selectivamente se denomina cominmente componente extracto de
la mézcla de alimentacidn, mientras que el componente adsar-
bido menos selectivamente se denomina componente refinado.
Las corrientes fldidas que salen del adsorbente, que compren-
den un componente extracto o que comprenden un componente re-
finado se denominan, respectivamente, corriente de extracto
y corriente de refinado. Asi pues, la corriente de refinado
contiene como componentes refinados todos los isdmeros de la
mezcla de alimentacidn, excepto el isémero para-, y la corrien-
te de extracto contiene el isdmero para- como componente extrac
to,

El adsorbente puede estar contenido 8n una o
mds cémaras, en las que se efect(ia la separacidn del isémero
para- por medio de un Flujo programado de entrada y salida de
las camaras., Preferiblemente, el adsorbente se pone en contac-
to_con'un'maﬁerial desorbente qus es capaz de desplazar del

adsorbente el isdmero paras adsorbido. De este maodo, una co-

rrients de extracto que comprende sl isdmero para- y material

desorbente asi separado deja un isdmero para- de alta pureza,
Rlternativamente, el isfmero para- podria separarse del ad-
sorbente por purgado o aumentando la temperatura del adsor-
bente, o disminuyendo la presidén de la cémara o recipients

que contiene el adsorbente, o por una combinacidn de estos

26.2,76 - 18 -
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El adsorbente puade emplsarse en forma ds
un lecho fijo compacto y denso, que se pone en contacto al-
ternativamente con la mezcla de alimentacidn y con un material
desorbente (que se describe con mis detalle més adelante). En
la realizacién més sencilla de la invencidn, el adsorbente se
emplea en forma de un dnico lecho estdtico, en cuyo caso sl
procedimiento es sdlo semicontinuo. Puesde emplearse un conjun-
to de dos o mas lechos estéticos en un contacto en lecho fijo,
con 8]l sistema de valvulas apropiado, de modo que la mezcla
de alimentacién se hace pasar a través de uno o mas lschos de
adsorbente, mientras que el material desorbente se hace pasar
a través de uno o mds de los demds lechos del conjunto. E1
flujo de mezcla de alimentacidn f material;d;sorbente puede
ser hacia afriba o hacia a travéds del desorbente, Pusde usar-
88 cualquiera de los aparatos convencionales emplsadas en el
contacto fllido-sélido en lechs fijo. Sin embargo, los siste-
mas de flujo de liquido en lecho mévil en contracorrientse o
en lecho mdvil en contracorriente simulada tienen una efician-
via de separacidn mucho mayor que los sistemas de lecha fijo
de adsorbente, y por lo tanto se prefieren. En los procedi-
mientos en lecho mdvil o en lecho mdvil simulado, las apera-

ciones de ‘adsorcidn y desorcidn tiensn lugar continuamente,

" lo que permite tanto una produccidn continua de una corrisnte

28

26.2,76

de extracto y una corriente de refinado, como el uso continuo
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de corrientes de alimentacién y de desorbente, Un sistema de
flujo de trabajo que puede utilizarse para realizar el proce-
dimiento de esta invencidn comprende lo.que se conoce en la
técnica sistema de lecho mdvil en contracorriente simulada.
La sgcuencia general de trabajo de este sistema de flujﬁ se
describe en la Patents de los EE.UU, no 2,985,589, y més es-
pecificamente en las patentes de los EE.UU, Nos. 3.558.730,
3,558,732, 3.626.020, 3.663.638 y 3,686,342, En estss paten-
tes se describe la secusncia de trabajo de la patente
2,985.589 empleada en procedimisntos particulares de contac-
to- fliido-sdlido en contracorriente en lecho movil simulado.
La secuencia de trabajo descrita en esstas patentes &s el mo-
do preferide de‘operacidn del procedimiento de separacidn
deserito aqui, -
V | Las condiciongs de'adso;cién y desorcidn pa-
ra los procedimientos de separacidn por adsorcidn pdeden ser
en general en Pase lfquida o de vapor, o ambas, pero para
procedimientos de separacidén de isdmeros aromiticos utilizan-
do adsorbentes zecliticos se prefieren usualmente todas las
operaciones eh fase liquida, por los menores requerimientos
ds temperatura y las selectiuidédes, ligeramente me joradas,
asocladas a las menores temperaturas. Las condiciones de
adsorcidn preferidas para el procedimiento de esta invencidn
incluirdntemperaturas sn el intervalo de desde 212 a 232¢C,

e incluirdn presiones en 8l intervalo de 1 a 35 atmdsferas,
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Las condiciones de desorcidn del procedimiento de la invencidn
comprenderdn generalmente el mismo intervalo de temperaturas

y presiones descrito para las condiciones de adsorcidn, La
desorcidn del isdémero adsorbido selectivamente podria efectuar-
se también a presiones inferiores a la atmosférica o a tempera~-
turas elsvadas, o ambas cosas, o por purgado a vacioc del adsor-
bente para extraer el isdmero adsorbido, pero este procedimien-
to no se refiere a estos métodos de desorcidn. ‘

‘£l material desorbente que puede usarse sn los
distintos sistemas de tratamiento con uso de este adsaorbente
varfa en funcidén del tipo de operacién empleado. La axprasién‘
"material desarbente" tal como se usa aquf, sigﬁifica cualquier
sustancia flGida capaz de ssparar del adsorbente un componente
de alimentacién adsorbido selectivamente. En el sistema de le-
cho oscilante o alternativo, en el que el componente de alimen-

tacidn adsorbido selectivamente se separa del adsorbents por

‘medio de una corriente de purga, pueden usarse materiales de-

20

25

26.2.76

sorbentss que comprenden hidrocarburos gaseosos, taleé como me-
tano, etano, stc,, y otros tipos de gases tales como nitrdge-
no o hidrdgeno, a temperaturas elevadas, presiones reducidas,
o ambas cosas, para purgar de modo eficaz del adsorbente el
componente de alimentacién adsorbido selectivamente.

Sin embargo, en los procedimientos de separa-

cidn por adsorcidn en los gue se emplean adsorbentes zeoliti-

< cos, y en los procedimientos que trabajan generalmente a pre-
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siones y temperaturas sustancialmente constantes para asegu-
rar una fase liquida, el material desorbente smpleado ha de
seleccionarse juiclosamente de mado que se satisfagan varios

criterios. En primer lugar, el material adsorbente ha de des-

4plazar al componente de alimentacidn adsorbido del adsorbente

a caudales mésicos razonables, sin que &1 mismo sea adsorbido
tan intensamente gue impida que el componente extracto despla-
ce al material desorbente en un ciclo siguiente de adsercidn.
En segundo lugar, los materiales desorbentes han de ser compa~
tibles con el adsorbente y la mezcla de alimentacidn particu-
lares, Mas especificamente, no han de reducir ni destruir la

salectividad'britica del adsorbente para el componente extrac-

4 - .1
to con relacidn a los componentes refinados.

Los materiales desorbentes a emplear en el
procedimiento de esta invencidn han de ser ademis sustancias
facilmente separables de la mezcla de alimesntacidn que se
introduce en el procedimiento, Al desorber el componente
adsorbido de modo preferencial, se extraen del adsorbente tan-
to el material desorbente quo:el-componante extracta, Sin un
método de separacidn tal como la destilacién de estos dos ma-
teriales, la pureza del componente extracto del material de
alimentacidn no serfa muy alta, ya que estarfa diluido par
el desorbente. Se considera, por lo tanto, que cualquief ma-
terial desorbente usado en este procedimiento ha de tensr

un punto de ebullicion medio sustancialmente difsrente del de

2602.76 o 22 -
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la mezcla de alimentacidn., E1 uso de un matsrial desorbente
que tiene un punto de ebullicidn medio sustancialmente dife-
rente del del material de alimentacién permite la separacién
del material desorbente de los componsntes de alimentacidn en.
las corrientes de extracto y de refinado por simple fraccio-
namiento, lo que permite el volver a usar el material desor-
bente en el procedimiento. La expresidn "sustancialmente dife-
rente", tal como aqui se usa, significa que la diferencia en-
tre los puntos de sbullicidn medios del material desorbente

y la mezcla de alimentacidn seri ds al menos 82C, £l interva-
lo de ebullicidn del material desorbente puede ser superior

o inferior al de la mezcla de alimentacidn.

Los materiales desorbentes preferidos para el
procedimiento de esta invencidn son los que comprenden toiue-
no y dietilbenceno. La mezcla de estos compuestos con para-
finas es también eficaz como material desorbente., Tales pa-
rafinas tienen que ser compatibles con el adsorbente y la
mezcla de alimentacidn comg se ha deserito antes, y no han
de ser fAcilmente separables de la mezcla de alimentacidn..
Las parafinas pueden comprender parafinas de cadena recta o
ramificada, o cicloparafinas, que cumplan estos criterios.
Las concentraciones tipicas de tolusno o dietilbenceno en
sus mezclas con una parafina pueden-ser desde un pequefio
tanto por ciento en volumsn hasta cérca de 100% en volumen,

con relacidén a la mezcla de material desorbente total, pero

- 23 -



10

15

20

25

preferiblemente estas concentraciones estédn en el intervalo
de desde 50% en valumen hasta 100% del volumen de la mezcla.

Las propiedades mejoradas del adsorbente pro-
ducido por el método de esta invencidn pusden comprenderse
mejor haciendo una breve referencia a ciertas propiedadss
adsorbentes que son necesarias para efectuar con éxito un pro-
cedimiento de adsorcién selectiva. Se rsconacerd que las msjo-
ras en cualquiera de estas caracterifsticas adsorbentes dardn
como resultado un procedimiento de separacidn me jorado. Entre
estas caracteristicas estén: la capacidad adsorbente para el
mismo volumen de un components extracto por volumsn de adsorben-
te, la adsorcién selectiva de un componente extracto con res-
pecto a un componente refinado y 8l material desorbentse; velo-
cidades suficientsmente altas de adsorcidn y desorcidn del
componente extracto al y del adsorbents; y, en los casos en
que los componentes de la mezcla de alimentacidn son muy reac-
tivos, poca o ninguna actividad catalitica para reacciones no
deseadas, tales como polimerizacidn e isomerizacidn,

l.a capacidad del adsorbente para adsorber un
volumen especifico de un componente extracto es, naturalmsn-
te, necesaria; sin tal capacidad, el adsorbente es inftil
para la separacidn por adsorcién. Ademis, cuantoc mds alta es
la capacidad del adsorbente para up componente extracto, me-
jor es sl adsorbente. Una mayor capacidad de un adsorbente

particular hace posible reducir la cantidad de adsorbente ne-

2602.76 L 24 -



10

15

20

25

cesario para separar el componente extracto contenido en

una valocidad de carna particular de mezcla de alimentacidn.
Una reduccidn de la cantidad de adsorbente requarido para una
separacidn por adsorcién especi{fica reduce el coste del pro-
cedimiento de separacidn. Es importante que la buena capaci-
dad inicial del adsorbente se mantsnga durante el use real en
el procedimiento de separacidn, durante una duracidn scondmi-
camente deseable,

La segunda caracteristica necesaria del ad-
sorbents es la capacidad del mismo para separar componentes
del material de alimentacidn; o, en otras palabras, gue el ad-
sorbente tenga selectividad de ddsoreidn para un componentes en
comparacidén con otro componente, Algunos adsorbentes muestran
una capacidad aceptable, pero tienen poca o ninguna selectivi-
dad, La selectividad relativa puede expresarse no sdlo para
un componente de una mezcla de alimentacidn en comparacidn
con otro, sino que puede expresarse también entre cualquier
componente de la mezcla de alimentacidn vy el desorbente. La
selectividad relativa, (B), tal como se usa en toda esta memow
ria descriptiva, se defins como la proporcidén de dos componen-
tes de una fase adsorbida con respecto a la proporcidn de
los mismos doé componentes en una fase no adsorbida en condi-
ciones de equilibrio.

La selectividad relativa se define por la

ecuacidn 1 que sigue:

26'2.76 - 25 -
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Ecuacion 1

(Tanto por ciento en volumen de C/% en

SSlGCtiUidad = (B) =3 u!E%EESE-Egugl&mmnumumwawmn—m—nnnasw—n

( % en volumen de C / % en voluman de
D)
U

donde C y D son dos componentes del material de alimentacidn,
y los subindices A y U representan las fases adsorbida y no

adsorbida, respectivamente. Las condicianes de squilibrio se

“determinaron cuando el material de alimentacidn que pasaba so-

bre un lecho de adsorbents no sufria alteraciones en su compo-
sicidn después de ponerse en contacto con el lecho de adsarben-
te., Es decir, no habia ninguna transferencia neta de material
entre las fases adsorbida y no adsorbida.

S5i la selectividad de dos componzntes se
acercaalyB, no hay adsorcidn preferencial del adsorbsnts
por un componente con respecto al otre; ambos son adsorbidos
(0 no adsorbidos) en aproximadamente el mismo grado uno con
respecto a otro, A medida que (8) se hace menor o mayocr
que 1,0 hay una adsorcién preferencizl del adsorbente pa=
ra un componente con respecto al otro. Al comparar la selec-
tividad de adsorbente para unm componente C en comparacién
con el componente 0, un (B) mayor de 1,0 indieca una adsor-
cién preferencial del componente C en el adsorbents, Un

(8) menor de 1,0 indicaria que el componente es adsorbido

26,2.76 ~ 26 -
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preferentements, dejando una fase no adsorbida mas rica en

componente C y una fase adsorbida mds rica en componente D,

Idealmente los materiales desorbentss tendriznuna selectivis-

dad igual a aproximadaments 1 o ligeramente menor que 1 con
5 respecto a un componente extracto.

La tercera caracteristica importante es la
vaelocidad de intercambioc del componente extracto del material
de la mezcla de alimentacidn, o, dicho de otro modo, la velo-
cidad relativa de desorcidn del componante extracto. Esta ca-

10 racter{stica se relaciona directamente con la cantidad de ma-
terial desorbents que hay que smplear en el procedimisnto pa-
ra recuperar 8l componente de extracto del adsorbente; las ve-
loclidades més rdpidas de intercambio reducen la cantidad de
material desorbante necesaria para eliminar sl componente ex-

15 tracto, y por lo tanto permiten una reduccidn en el coste ope-
racional del proceso. Con velocidades mds ripidas de intercam-
bio, hay gue bombear menos material desorbents a través del
proceso, y separar menos desorbente de la corriente de extrac-
to para su nueva utilizacidn en el procedimiento.

20 El adsorbente producido por el método de esta
invencidn, no sflo tiene buena capacidad y selectividad para
los compuestos aromdticos, sino también tiens mayores veloci-
dades de transferencia que un adsorbente no producido por es-

te método.
25 También es necesario qus el adsorbente tenga
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poca o ninguna actividad catalitica para cualquier reaccifn,
tal como polimerizacidn o isomerizacidn, de cualguiera de los
componentes del material de alimentacidn. Esta actividad po-
dria afectar a la capacidad adsorbente o a la selectividad, o
a los rendimientos de producto, o a todas estas magnitudes,
pero en la separacidn por adsorcidn de isdémeros de hidrocar-
buros aromdticos con un adsorbente que contiene zeolita ésto
no es un problema generalmsnte,

Para ensayar las diversos adsorbentes y desore
bentes con una mezcla de alimentacidn particular, para medir
las caracterfsticas del adsorbente en cuanta a capacidad ad-
sorbente y selectividad, y velocidad de intercambio, se emplsa
un éparato de ensayo dinamico, El aparato consta de una cédma-
ra de adsorbente de un volumen de aproximadamente 70 cc, que
tiene porciones de entrada y salida en extremos opuestos de
la cémara. La cdmara estd contenida en el interior de unos me-
dios de control de la temperatura, y, ademids, se usa un equi-
po de control de presidn para hacer trabajar la cdmara a una
presidn constante praviaments detsrminada. Puede unirse un
equipo de andlisis cromatogré&fico a la conduccidn de salida
de la camara, y emplearse para analizar la corriente eflusn-
te que sale de la cémara de adsorbente,

Se usa un ensayo de impulsos, usando este apa-
rato y el procedimiento general que sigue, para determinar

las selectividades y otros datos de los diversos sistemas de
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adsorbente, El adsorbente se llend hasta sl equilibrio con un
desorbente particular, haciendo pasar el desorbente a través
de la clmara.de adsorbente. En un momento conveniente, se in-
yecta, durante un tiempo de varios minutos, un impulsc de ma-
terial de alimentacidn gue contiene concentraciones conocidas
de un trazador parafinico no adsorbido (n-nonanc) y de iséme-
ros aromaticos, todos ellos dilufdos en desorbente, Se reanu-
da el flujo de desorbhente, y se eluyen el trazador y los isé-
meros aromiticos, como en una operacidn cromatogrdfica de liqui-
do-sdlido. E1l efluente se analiza por medio del squipo croma-
togrdfico situado en linea en la corriente, y se revelan las
trazas de las envolventes de los maximos de los componentss
correspondientes..

De la infarmacién obtenide de los trazos croma-
togréficos puede establecerse una valoracién del rendimiento
del adsorbente, en términos de {ndice de capacidad para el
isémero para-, de selectividad para el isdmero para- con res-
pecto a los demis isdmeros, y de velocidad de desorcidn del
isémero para- por el desorbente. El Indice de capacidad se
caracteriza por la distancia entre el centro de la envolven-
te del mdximo de isdmero para-y la envaolvente del maximo del
trazador de Cg. Se expresa en términos del volumen, en centi-
metros clbicos, de desorbente bombeado durante sste intervalo
de tiempo, La selsctividad, (B), para el isdmero para- con

respecto a los demds isbémeros (p/m , p/o), se caracteriza por
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la proporcion de la distancia entre el centro de la snvolven-
te del miximo del isdmero para-y la envolvente del maximo del
trazador de Cyy 2 la correspondiente distancia para los demas

isdmeros,
EJEMPLD

Se prepararon dos zsolitas de tipo Y intercam-
biadas con potasio, segin el método de la presente invencién.
10 Las selectividades de estos adsorbentes se evaluaron después
por medio del ensayo de impulsos. E1 material de alimentacidn
contenia los isdmeros de xileno y etilbencenc. Se hizo ensayo
de determinacibn de la selectividad de los adsorbentes para

para-xileno/stilbencena, (B) y de la selectividad para

p-x/E8’

pex/mo-x
desorbentes, a saber talusno y para-dietilbenceno (p-DEB),

15 para=xileno/meta-xileno, (B8) »3 Uusando dos tipos de

Los resultades del ensayo de adsorcidn can

los dos adsorbentes se muestran sn la Tabla 1 siguiente:

20

25
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Tabla 1

ADSORBENTE SELECTIVIDAD
p-DEB Tolueno

(B)p-x/m-x (B)p~x/EB (B)p~x/m-x (B)p-x/EB

Zeplita tipo Y.
Intercambiada con
K 2,14 1,40 2,03 1,27

Zeolita tipo Y.

35.02//41203 = 4,9,

Intercambiada con

K, 3,60 2,00 3,05 1,77

Los resultados demuestran claramente que los
dos adsorbentes preparados segdn la prosente invencidn adsor-
ben preferencialmente el isémerc para- de una mezcla de alimen-

. #
tacidn que contiene al menas dos isdmeros.
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- REIVINOICACIONES -

l2.~ Un procedimiento para separar el isé-
mero para- de una mezcla de alimentacidén que comprende al
menos dos isfmeros aromiticos monociclicas disustituidos por
alcohilo, que incluye el isdmero para-, teniendo dichos isé-
meros de 8 a 18 Atomos de carbono por molécula, procedimien-
to que comprende (i) poner en contacto dicha mezcla, en con-
diciones de adsorcidén, con un adsorbente preparado por medie
de las.operaciones de : (a) poner en contacto un material de
base que comprende zeolita Y con una disolugcidn acuocsa de hi-
dréxido de sodio, ®n unas primeras condiciones de intercambio
de iones, para efectuar la adicidn de cationes sodic a dicho
material de base; (b) tratar sl material de base sometido a
intercambio con sodio, en unas segundas condiciones de inter-
cambio de iones, para sfectuar el intercambio essncialmente
completa (tal como se define aqui) de cationes sodio con
uno o més cationes seleccionados de entre potasio, cesio y

rubidio; y (o) secar el material en condicionss tales que se
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raduce la PPI (pérdida por ignicidén) a 9002C a menos de 10
por ciento en peso} para adsorber asi selectivamente dicho
isdmero para-, y (ii) poner en contacto el adsorbente con un
material desorbente, en condiciones de desorsidn, para asfec-
tuar la desorcidn de dicho isdmero pera- del adsorbente.

28,- Un procedimiento segln la reivindicacién
18, caracterizado porque dicho isémero para- es para-xileno,

y dicha mezcla de alimentacidn comprende para-xileno y al me-

" nos otro isdmero aromético de CB’

32, Un procedimiento segdn la reivindicacidn
12, caracterizado porque dicho isdmere para- es para-distilben
ceno, y dicha mezela de alimentacidn comprende para-dietilben-
ceno y al menos otro isdmero de dietilbenceno.

48,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
14, caracterizado porque dicho isdmero para- es para-cimeno ,
y dicha mezela de alimentacidn comprende para-cimeno y al me-
nos otro isdmere de cimeno.

82,- Un procedimienta segln cualquiera de las
reivindicaciones 12 5 48, caracterizado porgue dicho catidn
as potasio.

3,- Un procedimiento segdn cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 52, caracterizado porque dichas condicio-
nes de adsorcidn y desorcidn estdn seleccionadas entre una
temperatura en el intervalc de desde 212 a 2329C y una pre-

sién en el intervalo de desde 1 a 35 atmdsferas para mantener
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la fass liquida.

72.- Un procedimisnto segln cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 62, caracterizadc porque dicho material
de base tiene una proporcidn de NaZD/AlZD3 de menos de 0,7.

828,- Un procedimiento seqgdn cualguiera ds las
reivindicaciones 18 a 78, caractsrizado porgue dichas primeras
coendiciones de intercamblo de iones comprenden una temperatura
en sl intervalo de desde 102 a 1212C y una coneentracidn de la

disolucidn de hidréxido de sodio de desde 0,5 a 10 por eciento

en peso.

98,- Un procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 82, caracterizado porque dicho material
de base sometido a intercambio con sodio tiene una proporeidn
de NaZU/Alztl3 mayor de 0,7,

108,- Un procedimiento seqln cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 92, caracterizado porqus dichas segundas
condiciones de intercambio de icnes comprenden un pH suficien-
te para evitar la formacidn de la forma de hidrdgenc de la
zeolita, y una temperatura en el intervalo da desds 102 a
121eC,

118,«~ Un procedimiento segin cualguiera de las
reivindicaciones 128 a 108, caracterizado porque dicho materiel
desorbente tiene un punto de ebullicidn medio sustancialmente
diferente (tal como se define en esta memoria) del de la mez-

cla de alimentacidn.
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desorbente tiene un punto de ebullicidn medio sustancialmente
diferente (tal como se define en esta memoria) del de la mez-
cla de alimentacidn,

128.- Un procedimisnto segln la cldusula lla,

2] caracterizado porque dicho material desorbente comprende die-

tilbenceno.

132,-~ Un pracedimiento seqln la cliusula 112,
caracterizado porque dicho material desorbente comprende to-
luenc,

10 142,- Un procedimiento para separar el isdmero
para- de una mezcla de alimentacidn gue comprende al menos dos
isdmeros aramaticos monociclicos disustituidos por alcohila.

Tal y como 8 ha descrito en la Memoria que
antecsds y para los fines tue se han especificado.

15 Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas

escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, 16 MAR, 976

P.A.
20

25

11.3.76 - 35 =
EAS."'
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