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| ¢idn reivindicada es la separacidn por adsorcién en lecho

Iojr nam. 2 24‘07 G-

El campo de la tdcnica a que pertencce la inven-—

gélido. Més especificamente, la invencidn reivindicada se
refiere a un proceso para la separacidn de etilbenceno a
partir de una mezcla de alimentacidn que comprende isdmeros
de etilbenceno y xileno, préceso que emplea un adsorbente
$61id0 que separa selectivamente los isdmeros de xileno de
la mezcla de alimentacidn, ﬁroduciendo asi wna corriente de
refinado fluido que comprend; etilbenceno..

Es bien sabido en ia téenica de la separacidn qud
pueden utilizarse ciertos al@minosilicatos crigstalinos parg
gseparar esPQGies de hidrocafiuros a2 partir de mezclas de
los mismos., La separacién de las parafinas normales de las
parafinas de cadena ramifioaéa, por ejemplo, puede reali-
zarse utilizando une zeollta tipo A que tiene aberturas
de poro de 3 a aproximadamen%e 5 Angstroms. Un tal proceso
de separacidn se describe en;las Potentes de los EZ,UU,
2.985.589 y 3.201.491; Estosfadsorbentes perniten una ge-
paracidén basada en las diferencias de tamafio fisico en las
moléculas, al hacer posible que log hidrocarburos mis pe-
gueilos o normales pasen al interior de las cavidades exis-
tentes en el adsorbente zeolitico, en tonto yue excluyen
la penetracidn de las moléculas mayores o de cadena rami-
ficada,

Las Patentes de los BE.UU. 3.265.750 v 3.510.423,
por ejemplo, describen procesos en los une pueden whiligznr-
se zeolitas de difdmetro de poro mayor talos como las zeoli=-
tas con estructuras de los tipos X 6 Y, para separar hidro-
carburos olefinicos. '

Ademds de separar tipos de hidrocarburos, las zeo
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litas de los tipos X & Y han sido empleadas tanbicén en proce-
sos para separar isdmeros de hidrocarburos individucles. Tn
el proceso descrito en la Patente de los EE.UU. 3.114.782, por
ejenplo, se whilize wna zeolita particwlar como adsorbente pa-
ra2 separar bencenco itrisustituido con alcohilo; y e lz DPaten-
te de los EE.UU., 3.668.267 se utiliza une zeolita particulax
para separar naftalenos especificos sustituidos con alchilo,
Debido a la importancia comercial del pora-xileno,
los procesos de separacidén de isdmeros hidrocurbur:dos mejoy
conocidos y mas extensamente utilizades son los gue s¢ re-
fieren a la separacidén del para-xileno. Bl para-xileno se

utiliza en la fabricacidn de deido tereftdlico yue, a su veq,

se emplea subsiguientemente en la fabricucidn de diversas fi
bras sintdtioas tales como Dmerén, wn producto de murea co=-
mereial de la Compafifa DuPont. BEn los proccsos descritos en
las Patentes de los EE.UU. N2 3,558.732 y ¥e 3.685.342, por
ejemplo, se utilizan adsorbentes gue comprenden zeolitas puarj-
ticulares pars separar para-xileno a partir de mezclas de
alimentacién que contienen para-xileno y al menoe otro xile-
no isdmero por adsorcién selectiva del para~xileno con reg=
pecto a los otros isémeros de xileno. En tales procesos, log
adsorbentes utilizados son selectivos con respecto al para-
-xileno; el para-xileno es adsorbido selectivamentc, y se re-
cupera como un componente del extracto, mientrus que el roes-
to de los xileﬁos ¥ etilbencenos guedan todos relativemente
inadgorbidos con resbeoto al para-xileno y se recuperun coO-
no componenties del refinado.

En el proceso descrito en la Patente de los ELE.UU.
3.917.734, se recupera el etilbenceno en condiclioncs de alta

pureza a partir de una mezcla de alimentacidn yue comprende
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etilbenceno e isdémeros de xileno. El proceso comprende [
sicamente poner en contacto la mezcla de aiimcntacién con
un adsorbente que comprende zéolitas de tipo X & tipo ¥
intercambiadas con calcio, adsorber selectivamente los isd-
meros de xileno, y recuperar después de ello el etilbencend
como un componente del refinado. El adsorbente emplcado es,
por tento, selectivo para la totalidad de los xilenos, en
lugar de ser =zelectivo con respecto al para-xileno exclusi-
vemente, como lo son los adsorbentes utilizados en el pro-
ceso de separacidn de para-xileno. Los xilenos adsorbidos
pueden recupererse luego, en una realizacidn, poniendo en
contacto el adsorbente coﬁ un materisl desorbente, que com-
prende preferiblemente tolueno, desorbiéndose asi los xi-
lenos y separéndose luego los xilenos desorbidos del adsor-b
bente. En otra realizacidn, la adaorcién v desorcidén se reat
lizan continuamente en un sistema de flujo en contracorrient
te de lecho mévil simulaedo, cuyos principios de operacidn
y cuya secuencia se describen en la Patente de los EE.UU.
2.985.589. Se ha descubierto que cumndo lo mezcla de ali-
mentacidn a este proceso inclltye para-xileno y cuando se
emplez el material desorbente tolueno, gue es cl preferido,
la seleoctividad de dicho adsorbente es mayor para el mate-
rial desorbente tolueno que para el'para—xileno. Egto da cod
mo resultado la imposibilidad de obtener por dicho proceso

un producto de slte pureza y con rendimientos altos simultd- .

mentacién es aproximadamente la misme yue la de para-xileno,
o0 menor gue ésta Ultima.
ELl proceso de la presente invencidn, en w2 de sus

realizaciones, elimina este problema. Especificamente, se ha
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encontrado que los adsorbentes que comprenden zeolitas de
tipo X o de tipo Y intercambiadas con estroncio ¢ intercam—
biadas. con estroncio y potasio exhiben selectividad para
todog los isémeros de xileno con respecto 2l etilbenceno

y tienen también lz mayor seleectividad deseada para el
para~xileno que pars el tolueno, haciendo posible asi separjr
el etilbenceno de los xilenos isdmeros no sdlo en condicio-
nes de alta pureza (98% o mayor, expresada como porcentaje
de los aromaticos 08 presentes) sino también con al%os ren-
dimientos (95%¢ o mayor), para cuelyuier concentracidn de
etilbenceno en la alimentaocidn.

El etilhenceno, utilizado ocomo materiz prima en
le. produccidén de mondmero de éstireno, se produce comerciel
mente por alcohilacién de benceno con etileno. Bl coste de
¥ la competenciz de otras demandas para las corrientes de
climentucién de benceno y etileno mecesarias han sugerido,
no obstante, nuevos esfuerzos pars recuperar el etilbenceno
e partir de diversas corrientes de alimentacidn de aromdti-
oS en 08 yue contienen ya etilbenceno, Tales corrientes de
alimentacién incluyen, por ejemplo, extractos aromdticos Cg
producidos por un proceso tipico de extraceidn con disolven-
tes a partir de una gasolina de pirdlisis o a partir de wna
nafta que haya sido reformada con un catbalizador gue contienp
platino y halégeno. Adicionalmente, cortes aromdticos de nafl-
tas de pirdlisis hidrogenadas o préductos reformados preparap
dos por fraccionamiento sin extraccién con disolventes, con-
bienen centidades variables de etilbenceno., La utilidad par-
ticular del procedimiento de la presente invzncidn, por con—
5iguiente, es que el mismo ofrece un método pars recuperar

pl etilbenceno a partir de una corriente de alimentacién que
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contiene ya etilbenceno.

El etilbenceno puéde, por supuesto, ser separado
de log isdmeros de xileno por fraccionamiento, pero dado
gue su punto de ebullicidn se'diferencia en menos de 29C
del correspondiente al para-xileno, el fraccionamiento pue-—
de realizarse sélo con los super~fraccionadores mis compli-
cados, Los fraccionadores de ctilbenceno tipicos contienen
300 a 400 platos reales y requieren aproximademente una prof
porcidn de reflujo a alimentacidén comprendida entre 25:1
y 50:1. El proceso de la presente invencidn ofrece, por conk
siguiente, una alternative competitiva a la separacidén del
etilbenceno por super-fraccionamiento.

De acuerdo con la invencidn se proporciona un pros
ceso para separar etllbenceno a partir de wna mezcla de alit
mentecidén que comprende etilbenceno y uma pluralidad de isdt
mexyos de xileno, proceso que comprende poner en contacto en
condiciones de adsorcidn dicha mezcia con un adsorbente que
comprende zeolitas de tipo X o de tipo Y intercambiadas con
estroneio, adsorber_selectivamente sus tanciclmente la totu-
lidad de dichos igdmeros de xileno con exclusidn sustancial
de etilbenceno, y después de ello‘recuperar etilbenceno de

elta pureza. ' -

Preferiblemente, la mezcla se pone en contacto cor
un adsorbente que comprende zeolitas de tipo X o de tipo Y
intercambiadas con estroncio y potasio.

El método preferido de recuperacidn del etilben~
ceno de alta pureza comprende separar del adsorbente una
corriente de refinado que contiene el etilbenceno adsorbido
menos selecctivamente, poner en contacto el adsorbente en

condiciones de desorcidén con un material desorbente que tic-
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ne un punto de ebullicidn sustancialmente diferente del de
la mezcla de alimentacidén ﬁara efectuar la separacidn de
los isémeros de xileno adsorbidos selectivamente, y sepa-
rar del lecho adsorbente sélido wna corriente de extracto
que comprende dichos isémeros de xileno.

Las mezclas de alimentacidn que pueden utilizar-
ge en el proceso de esta invencidén comprenderin etilbencen&
vy une plwralidad de isdmeros de xileno. Las mezclas que
contienen cantidades sustanciales de etilbenceno y los isé+
mercs de xileno se producen generalmente por procesos de
reformado e isomerizacidn. En los procesos de reformado, wija
alimentacién de nafta se pone en contiacto con un cataliza~
dor gue contiene platino y haldgeno 2 severidades selecciod
nadas parae producir un efluente que contiene isémeros aro-
méticos Cge Los procesos de isomerizacidn de xileno isome-
rizen uno mezcla de xilenos que es deficiente en wno o mds
isbmeros para producir un efluente que contiene aproxima-
damente cantidades en equilibrio de los isdmeros arométicod
Cg. Las composiciones de equilibrio de los isdmeros de xi-
leno y el etilbenceno a diversas temperaturas se muestran
en la Tebla I a continuacidn.

- Tabla I

’ [ » . x
Composiciones de Aromaticos Cg en Equilibrio

Temperatura, 2C 327 427 5217
Porcentaje en moles de isdmeros:
Etilbenceno 6 8 11
Para-xileno 22 22 21
HMeta~xileno 50 48 49
Orto-xileno 22 22 23

3
Basado en fuentes del API (Instituto Americano del
Potrdleo)
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Las corrientes de alimentacidn al proceso de la
presente inveneidn pueden contener dos cualesguiera o los
tres isbémeros de xileno, ademds del etilbenceno. .

Las corrientes de alimentacidn al presente pro=
ceso pueden comprender también corrientes efluentes de pro-
cesos que hayén separado cantidedes variables,de uno 0 mas
isémeros de xileno. Como ejemplo, al menos una porcidn del
orto-xileno puede haber 8ido separada previamente por frac-
cionamiento a partir de una mezola de alimentacidn gue cone=
tenge los isdmeros de xileno. El orto-xileno ticne un punto
de ebullicidén aproximadamente 32C mde alto gue el del otro
aromatico Cg inmediatemente mds préximo (meta~-xileno), y por
ollo se puede separar como producto de colas en las torres
del fraccionador de orto-xileno, La concentracidén del orto-
-xileno en el efluente o producto de cabeza de este proce-
80 de fraccionamiento que puede utilizarse como corriente
de alimentacién al presente proceso, serd menor, por consi-

gulente, que las concentraciones de para=-xileno y de meta=

leno puede haber sido separada previemente a partir de una
mezela de alimentacién que contiene los isdmeros de xileno
por un proceso de cristalizacidn fraccionada o por un proce-
g0 de adsorcidn selectiva en lecho sélido, o por una combi~
nacién de ambos. En esta situacidén, la concentraecién de para
-xileno en el efluente que se carga shora como corriente de
alimentacion al presenté proceso serd menor que las concen-
traciones de orto-xileno o de meté-xileno. Como otra alter-
nativa, quizds al menos una poreidn de orto- y para-xileno
habréd sido separada previamente, por los procesos descritos

arriba, a partir de una mezcla de alimentacidén que contiene

~-xileno. Alternativamente, a2l menos una porcidn del para-xid
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los xilenos isémeros. La concentracién de orto-xileno Y
para-xileno en esta corriente de alimentacidn al presente
proceso seria entonces menor, para ambos isdmeros, que la
de meta-xileno.

Para geparar el etilbenceno de una mezcla de ali-
mentacion que contiene etilbenceno y al menos un isdmero
de xileno, la mezcla se pone en contacto con el adsorbente
particular, y los isdmeros de xileno son adsorbidos y rete-
nidos mds selectivaomente por el adsorbente, mientras que
el etilbenceno adsorbido menos selectivanente se gepara de
los espacios vacios intersticiales entre las particulas del
adsorbente y la superficie del adsorbente. Al adsorbente qup
contiene los isdmeros de xileno adsorbidos mds selectiva-
mente se hace referencia como adsorbente "rigo" -rico en
los xilenos isdmeros adsorbidos mis selectivamente.

A wn isdmero adsorbido mds selectivamente se ha-
ce referencia cominmente como componente del. extracto de
la mezela de alimentacidn, mientras que a wn componente ad=
sorbido menos selectivamente se hace referenciz como wn
componente del refinado. A las cofrientes fluidas que aban-
donan el adsorbente y que comprenden un componente del ex-
tracto y un componente del refinado se hace referencia,
respectivamente, como la corriente de extracto y la corrien-
te de refinado. Puesto que todos los xilenos isdmeros serdn
adsorbidos selectivamente con respecto al etilbenceno, la
corriente de extracté contendrd como componentes del extrac-
t0 todos los isdmeros de xileno que existan en la nezcla
de alimentacidn, y la corriente de refinado contendrd esen=
cialmente 86lo etilbenceno como componente del refinado.

El adsorbente puede estar contenido en uma o mis
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cémaras en las que se efectia la separacidn de los isdmeros
por flujo programddo de entfada y salida de las mismas. El
adsorbente se pondréd preferiblemente en contacto con un ma-
terial desorbente que es capaz de desplazar del adsorbente
los xilenos isdmeros adsorbidos. Alternativamente, el isd-

mero de xileno adsorbido podria separarse del adsorbente por

reduccién de la presidén en la cédmara o recipiente que con-
tiene el adsorbente, o por unae combinacidn de esitos medios.
El adsorbente se puede emplear en la forma de
un lecho fijo compacto denso que se ponc alternativomente en
contacto con la mezela de alimentacidén y con un material de+
sorbente (que se describe més adelante con mayor detalle).
In la realizacidén més simple de la invencidn, el adsorbente
se emplea en forma de un lecho estdtito tmico, en cuyo caso
el proceso es s0lo semi-continuo. Se puede emplear un con-
junto de dos o mds lechos estdticos en el contacto de lecho
fijo, con juegos de valvulas apropiados a fin de yue la mez+
cla de alimentacidn se haga pasar 2 través de uno o mds le-
chos adsorbentes mientras que el material desorbente se ha-
cé pasar a través de uno o més de los restantes lechos dal
conjunto. El flujo de la mezcla de alimentacidén y del mate~
rial desorbente puede ser ascendente o descendente a través
del adsorbente. Se puede emplear cualquiera de los aparatos
convencionales empleados en el contacto éélido—fluido en le-
cho estdtico.

No obstante, los sistemas de flujo de lecho mdvil
en contracorriente o de lecho mévil simulado en contracorrie
te tienen una eficiencia de separacidn mucho mayor que los

sistemas de lecho adsorbente fijo, y son preferidos por estal
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razén. En 10s procesos de lecho mdvil o de lecho mévil si-

mulodo, las operaciones de adsoreidn y desorcidn tienen

luger continuamente, 1o que permite tanto la produccién con
tinua de una corriente de extracto y una corriente de refi-
nado como la utilizacidn continua de las corrientes de ali-
mentacién y desorbente. Un esquema de flujo de proceso prefle-
rido yue se puede utilizar para llevar a cabo el proceso de
esta invencidn incluye lo que se conoce en la téenica como
el sisteme en contracorriente de lecho mdévil simulado. Los
principios operativos y lea secuencia de un tal sistema de
flujo se describen en la Patente de los EZ,UU. 2.985.589.
Las condiciones de adsorcidn y desorcidn para los

procesos de separacidn adsorbente pueden ser generalmente

en fase 1l{quida o en fase de vapor, o en ambas facos, Poro ptim

ra 1los procesos de separacién de isdmeros aromiticos gue
emplean adsorbente zeolitico y el gistema de flujo descrito
arriba, se prefieren usualmente operaciones totalmente en
fase 1{quida. Las condiciones de adsorcidn proferidas para
el proceso de esta invencidn ineluirdn temperaturas comprent
didas dentro del intervalo de 212 a 2329C, e incluirdn pre-
siones comprendidas en el intervalo de 1 a 35 atmdsferas.
Tas condiciones de desorcidn para el proceso de la invencidp
incluirdn generalmente la misme gama de temperaturas y pret
siones descritas para las operociones de adsorcidn.

Los materiales desorbentes gue pueden utilizarse

bente, variardn dependiendo del tipo de operacidn empleado.
El término "material desorbente", tal comoc se utiliza aquf,
simmificard cualguier sustancia fluida capaz de separar del

adsorbente un componente de la alimentacidn adsorbido selec
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tivamente. Bn el sistema de lecho oscilante, en el que el

componente de la alimentacibn adsorbido selectivamente es o

i_).

paredo del absorbente por una.corriente de purga, puveden ut
lizarse materiasles desorbentes que comprenden hidrocarburos

gaseosos tales como metano, etano, etec., w otros tipos de

gases tales como nitrdgeno o hidrdgeno a temperaturas elevs
das o presiones reducidas, o en ambas condiciones simultéd-
neamente, para purgar eficazmente del adsorbente el compo-
nente de la alimentacidn adsorbido.

Sin embargo, en los procesos de separacidn por
adsorcidn que emplean adsorbentes zeoliticos y que general-
mente operan a presiones y temperaturas sustancialmente
constantes para esegurer una fase liyuida, el materinl de-
sorbente aceptado tiene gue ger seleccionado cuidadosemenw
te para satisfacer varios oriterios. En primer lugar, el
material desorbente tiene que desplazar los componentes del
extracto del adsorbente con caudales midsicos razonables sin
ger adsorbido é1 mismo tan intensamente que dificulte in-
deseablemente el desplazemiento de dicho material desorben-
te por el componente del extracto en un ciclo de adsorcién
siguiente. Expresado en términos de la selectividad (que s9
expone mas adelante con mayor detalle), se prefiere que el
adsorbente sea mis selectivo para la totalidad de los com-—
ponentes del extracto con respecto a un componente del re-
finado, que para el material desorbente con respecto a un
conponente del refinado., En segundo lugar, los materiales
desorbentes tienen que ser compatibles con el adsorbente
particular y con la mezcla de alimentacidén particular. Mds
especificamente, aquellos no deben reducir ni anular la

gelectividad eri{tica del adsorbente pera los componentes del

o

—
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extracto con respecto al componente del refinado.

Los materiales desorbentes a utilizar en el pro-
ceso de esta invencidn deben ser adicionalmente susituncles

que sean fdcilmente separables de la mezcla de alimentacidn

gque se introduce en el proceso. Después de desorber los con
ponentes del extracto de la alimentacidn, tanto el material
desorbente como los componentes del extracto se separen del
adsorbente en forma de mezcla. Andlogamente, el etilbenceno

componente del refinado se separa del adsorbente en mezcla

con material desorbente. Sin un método de separncidn del ma)
terizl desorbents, tal como la destileocidn, no podria ser
muy alta la pureza de los componentes del'extracto ni la
del componente del refinado. Por esta razdn, se considera
que cualguier meterial desorbente utilizodo en este proce-
go tengs un punto de ebullicidén medio sustancizlmente di-
Ferente que el de la mezcla de alirentccidn. Bl uso de un
material desorbente que tenga un punté ¢e cbullicion medio
sustencialmente diferente que el de la alimentoocion, permie
te la separacidn del material desorbente con respectc a los
componentes de la alimentacidn en las corrientes de extrace
to y de refinado por simple fraccionamiento, haciendo posi-
ble asi la reutilizacién del material desorbento en el [ro=
ceso, EL término "sustancialmente diferente", tal como se
utiliza aqui, significard que la diferencia entre los pun~
tos de ebullicidn medios del material desorbente y la moz=
clo de alimentacidn debe ser como minimo aproximadarente
8eC, Z1 intervalo de ebullicidn del material desorbente

puede ser mds alto o mds bajo que el de la mezcla de ali-

mentacidn,

BEn lz operacidn isotérmica e isobdrice en fase 1i-
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quida preferida del proceso de la presente invencidn, se ha
encontrado que son particularmenie efectivos los materialed
desorbentes que comprenden hidrocarburos mono-aromaticos.

Especificamente, son especialmente preferidos para este ti-

po de operacidn materiales desorbentes yue comprender tolue
no. Son también efectivas como materiales desorbentes las
mezelas de tolueno con parafinas. Tales parafinas tienen qup
ser compatibles con el adsorbente y la mezclz de alimenta-
cifn como se ha descrito arriba, y tienen uue separarse fi-
cilmente de la mezcla de alimentacidn. Las parafinas pueden
ineluir perafinas de qadena recta o ramificada o ciclopara-
finas que satisfagen estos criterios. Las concentraciones
tipicas de tolueno en tales mezclas pueden ser desde unas
pocas unidades en volumen por ciento hasto cerca de 100

en volumen de la mezola del material desorbente total, pero

dentro del intervalo que va desde aproximadamente 50 en
volumen hasta aproximadamente 100% en volumen de la mezcla.
Teniendo ahora presente la operacidn del proceso |
de esta invencidn, puede apreciarse ﬁue ciertas caracteris-
ticas de los adsorbentes son sumamente deseables, si no
absolutamente necesarias, para el funcionamiento satisfac~
torio de wn proceso de adsorcidn selectivo. Entre tales ca-
racteristicas se encuentran: capacidad adsorbente de cierto
volumen de componente de extracto por unidad de volumen del

adsorbente; adsorcidén selectiva de 1los componentes del ex~

rial desorbentes y velocidades de adsorcidn Yy Gdesorcidén su-
ficientemente rdpidas de los componentes del extracto al y

del adsorbente.
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La capacidad del adsorbente pars adsorber un vo-
lumen especificado de uno o mas componentes del extracto
es, por supuesito, una necesidad; sin tal capacidad, el ad-
sorbente es initil para la separacidn por adsorcidn. .dends)
cuando mayor es la capacidad del adsorbente parz un compo-
nente del extracto, tanto mejor es el adsorbente. Un aumento
en le ccpaclidad de un adsorbente particul:r hace posible ref
ducir la cantidad de adsorbente necesaris para separar el
componente del extracto contenido en un coudal de curgs part
ticular de mezcla de alimentacidn. Una reduceidn en la can-
tidad de adsorbente requerida para una separacidn especifi-
ca por adsorcidn, reduce el coste del proceso de separaciodn
Es importante que la capacidad inicial satisfactoria del adf
sorbente se mantenpga durante el empleo real en ol proceso
de separacién a 1o largo de una vida Otil ccondmicarente def
seable, ]

La segunda caracteristica necesaria del adsorben-
te es la aptitud del adsorbente para separar componentes de
la alimentacidn; 0, en otros términos, que el adsorbente po¢
ses selectividad de adsorcidn, (B), para un componente en
comparacidén con otro componente. La selcctivicad relativa
puede expresarse no 86lo para un componente de la alimenta-
cidén en comparacidn conotro, sino que puede expresursc ‘bemn-
tién entre cualgquier componente de la mezcla de alimentacion
y el materizl desorbente. La selectividad, (B), como se utif
liza a lo largo de ésta memoria descriptiva, se define como
la proporcidén de los dos componentes de la fase adsorbida
dividida por la proporcidén de los mismos dos componenies en
la fase no adsorbida en las condiciones de equilibrio,

La selectividad relativa se representa por la Icug-
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cion 1 a continuacion:

Ecuacion 1

porcentaje en vol de C/porcentaje en vol He
Selectividad = (B) £ D

/porcentaje en vol de C/porcentaje en vol de‘§%

donde C y D son dos componentes de la alimentacién represenfta-

dos en porcentoje en volumen, y los subindices A y U represpn-

- 10

25

30

tas las fases adsorbida y no adsorbida, respectivamente. Lap
condiciones de quilibrio se determinan cuando la alimentacipn
que pase a través de un lecho de adsorbente no cambia de come
posicidn después de ponerse en contacto con el lecho de adw
sorbente. En otras palabras, cuando no tiene lugar transfe-
rencia alguna neta de materia entre las fases no adsorbida ¥
adsorbida.

ASi la selectividad de dos componentes se aproxima
1,0, no existe adsorcidén preferencial alguna de un component
te por el adsorbente con respecto al otro; ambos son adsor-
bidos (o no adsorbidos) en grados aproximadamente iguales
uno con respecto a otro. A medida que el valor (B) se hace
menor o mayor que 1,0, existe una adsorcidén preferencial
por el adsorbente para un componente con respecto al otro.
Cuando se compara la selectividad por el adsorbente de un
componente C con respectc & un componente D, un valar (B) mg-
yor gue 1,0 indica la adsorcidén preferenciul del componente
C en el adsorbente. Un valor (B) menor que 1,0 indicaria que
el componente D se adsorbe preferentemente, dejando wna fas
no adsorbida mds rica en componente C y unz fase adsorbida

més rica en componente D. Para una eficiencia Optima, los ma

tericles desorbentes deben tener una selectividad igual a amro-
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ximadamente 1 o menor que 1 con respecto a todos los compo=-
nentes del extracto, a fin de que todoz los componentes del
extracto puedan ser extraidos como unz clase y todos los con
ponentes del refinado pueaan éer rechazados netanente a la
corriente de refinado.

La tercera caracteristica importante es la velooid
dad de intercambio del componente del extracto del raterinl
mezcla de alimentacidn o, en otras palabras, la velocidad
de desorcidn relativa del componente del extracto. Esta
caracteristica estd relacionada directamente con la cantim
dad de material desorbente que tiene que emplearse en el
proceso para recuperar el componentie del extracto del adsory
bente; veloocidades de intercambio mds répidas reducen la
cantidad de material desorbentes que Be necesita para gepaw
rar ¢l componente del extracto y, por esta razfn, permiten
ua reduccidn en el coste de operzecidn del proceso. Con ve-
locidades de intercambio mds répidas,.tiene que bowbearse me-
nos material desorbente a través del proceso y separarse de
la corriente de extracto para su reutilizacidén en el proce-
80,

Con objeto de ensayar diversos materiasles adsor-
bentes y desorbentes con wna mezcla de alimentacidn parti-
cular para medir las caracteristicas del adsorbente referend
tes a capacidad y selectividad de adsorcidn y velocidad de
intercambio, se emplea un aparato de ensayo dindmico. El
aparato estd constituido por una cdmara de adsorcién de aprd-
ximadamente T0 cm3 de volumen, gue tiene porciones de entra-
da y salide en extremos opuestos de la cdmara. Ia cdm.ira es-
t4 alojada en un medio de control de temperatura y, ademds,

se utiliza equipo de control de presidn para hacer funcionar
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la cémara a una presidn constante predeterminada. Un eguipd
de andlisis cromatogréfico puede estar concctado a la tuberfa
de salida de la cémara, y puede utilizarse para analigzar
la corriente efluente que sale de la cémara de adsorcidn.

Se utiliza wn ensayo de impulsos, realizado con
empleo de este aparato ¥y dél procedimiento general siguiens-
te, para determinar las selcectividades y otros datos para

diversos sistemas de adsorcidn. Se llena el adsorbente host

10}

alcanzar el equilibrio con un desorbente particular hacien-
do pasar el material desorbente a travds de la cémara de ad-
sorcidn, En un momento oportuno, se inyecla durante un pe-
riodo de varios miﬁutos w impulso de alimentacidn que con-
tiene concentraciones conocidas de wn trazador parafinico nb
adsorbido (n-nonano, por ejemplo) y de 1o0s isdmeros aromdtil
cos Cg partiéularea, diluido todo ello en el desorbente.

Se reanuda el flujo de desorbente, y el trazador y los isd-

meros aromaticos se eluyen como en una operacidn cromatogrd
fica liguido~sdlido. El efluente puede analizarse por medio
de un equipo cromatogriafico en linea, y revelarse asi el
trazado de las envolventes de logs picos de los componentes
correspondientes. Alternativamente, se pueden recoger perid:
dicamente muestras de efluente y pueden analizarse mis tor-
de separadamente por cromatografia de gases.
A partir de la informacidn procedente de las cur—
vas cromatogrificas, puede evaluarse la eficiencia dél ad-
sorbente en términos de I{ndice de capacidad para wn compo=
nente de extracto, selectividad para un isdmero con respec—
to al otro, y velocidad de desoreidén del componente del ex-
tracto por el desorbente, El indice de capacidad pucde ca-

ractorizarse por la distancia entre el centro de la envolven
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te del pico del isdmero adsorbido selectivamente y la en-

volvente del pico del compdnento trazador o algin otro pun-
to de referencia‘conocido. Se expresa en términos del vo-

lumen en centimetros cdbicos de desorbente bombeado duran—
te ests intervalo de tiempo. La selectividad, (B), para un
componente del extracto con respecto a un componente del ref
finado, puede caracterizarse por la proporcidn do la dis-

tancia entre ol centro de la envolvente del pico del compo-
nente de extracfo ¥y la envolvente del pico del trazador (u
otro punto de refefencia) 8 la distancia correspondiente ent
tre el centro de la envolvente del pico del componente d?l

refinado y la envolvente del pleco del trazador. La veloci-

bente puede caracterizarse generalmente por lua snchura de
las envolventes de Llos picos paro intensidad madia. Cuanto
mds estreghz es lg anchura del pleo, tanto mayor es la ve-
locidad de desorcidn. Ia velocidad de éesorcién puede caow-
racterizarse también por la distancia entre el centro de la
envolvente del pico del trazador y la desaparicidn de un
componente de extracto que acaba de ser desorbido. Psta dis-
tancia es tombién el volumen de desorbente bombeado durante
este intervalo de tiempo.

Con el fin de evaluar adicionalmente los sigtenmas
adsorbentes que parezcan proumetedores y trasladar este tipo
de datos a un proceso de separacion practico, se requiere
lel ensayo real del sigtema Sptimo en un dispositivo de conta#—

to 1iquido-~sdlido continuo en contracorriente. Los principiop

wenerales de Operécién de un tal dispositivo han cido descori
tos con anterioridad y se encuentran en la Patente de los

FE.UU, 2.985.589. Un aparato especifico en ecscala de labora-

dad de intercambio de un componente de extracto con sl desor- -’
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torio que utiliza estos principios, se describe en la Paten

te de los EE.UU. 3.706.812.

La posibilidad, de separar el ctilbenceno a partir

pluralidad de xilenos isémeros por adsorcidén selectiva de
los isdémeros de xileno en el adsorbente particular que se
describe aqui, que se demostrd por los resultados del ensa~
yo de impulsos, fue confirmada por ensayos continuos en el
aparato de escala laboratorio.

Es bien sabido que los adsorbentes que comprenden
las zeolitas con estructura de tipo X y con estructura de |
tipo Y pueden utilizarse en ciertos procedimientos de sopa-
racién por adsoroién. Estas zeolitas se describen y defi-
nen en las Paten%es de los IE,UU, 2.882.244 y 3.120.007,
respectivamente. Los términos "oon estructura de tipe X"

y "con estructura de tipo Y", tal como se utilizan aqui,
incluirdn todas aquellas zeolitas que tengan estructuras got
nerales tales como las que se representan en las dos patene
tes eitadés arriba.

Para el proceso partiéular de separacidn de esta
invencidn en yue el etilbenceno ha’de recuperarse eon purcs
za elevade como un componente del refinado, es necesario
que el adsorbente zeolitico posea selectividad para todos
los igdmeros de xileno con respecto al ebtilbenceno a fin de
gue el etilbenceno sca rechazado en lugar de ser adsorbido
por el adsorbente. Si bien la separacidn es tedricamente
posible cuando todas las selectividades de los xilenos con

respecto ‘al etilﬁencenq son mayores que 1, se preficre que

de con la volatilidad relativa, cuanto mayor es la selecti-

de una mezela de alimentacidn que comprende etilbenceno y uha

tales selectividades sean como minimo iguales a 2, Como sucg-
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vidad, tanto més fdcil es de realizar la separacidn. Mayo-

res selectividades permiten el empleo de una cantidad menor

2

nos con respecto al etilbenceno deberian ser todas cllas

aproximadamente iguales, para permitir la extraccidn de los
xilenos netamente»como una clase. Para separar el etilbence
no en condiciones de alta pureza y con elias recuperaciones
en especial cuando la concentracidn de etilbenceno en la

alimentecidn es menor que o aproximadamente igual que la

seloctividades para la totalidad de los xilenos ledmeros
con respecto al efilbenceno que sean mayores que la selec-
tividad del material desorbente deseado con respecto al
etiibenceno. si bién el efecto perjudicial (menores recupe-
raciones o rendimientos de etilbenceno) de un material de-
gsorbente fuertemente retenido se reduce sustancialmente o
se elimine si la concentracién de etilbenceno es mayor que
la de para-xileno, es deseable que el proceso sea capaz de

separar el etilbenceno en condiciones de alte pureza y con

. taciones posibles.
Se ha encontrado que, para el proceso de estz in-

venciodn, adsorbentes que comprenden zeolitaes de tipo X 6 ¥
intercambiadas con estroncio o intercambizdes con estronclo
Yy potasio, satisfacen estos reque:imientos de selectividad
¥ los restantes reQuérimientos previamente expuestos para

los adsorbentes. Dl adsorbente empleado en el presente pro-

biada con estronecio o intercembiada con estroncio y potasio,

de adsorbente. Ademds, las selectividades para los tres xile-

de para—xilenb, es también necesario que el adsorbente posep

una recuperacién elevada & partir de una diversided de alimgn

en concentraciones comprendidas generalmente entre 75 en pel
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80 y 985 en peso del adsorbente basado en vnz composicidn
xenta de materias volétilés. Ll materisl restante en el
adsorbente comprenderd generalmente silice o alimina amor-

fas, o ambas, presentes en mezela fntima con el meteriel

zeolitico para contribuir a la conformacidn de la zeolita

en particulas del tameiio deseado. Este material smorfo

puede ser una congecuencia del proceso de fabricacidn de
la zeolita de tipo X 6 Y (por ejemplo, debido 2 la purifi-
cacidén intencionalmente incompleta de la zeolita curante
au fabricacidn), o bien puede afiadirse a lo zeolita rela-
tivamente pura para contribuir a conformar la zeolita en
particulas tales como cuerpos extruidos, agrégados, table~
tas, pildoras, o macroesferas. El adsorbente para el pre-
sente proceso estard constifuido preferentemente por pare-
ticulas mds pequefins, comprendidas dentro del intervalo de
tamafios de particula de 0,84 a 0,42 mm, las cusles se puc-
den producir por molienda y temivado de las particulas wa-
yores antes mencionadas,

Se pueden preparar adsorbentes adecuados por in-

_tercambio idnico de zeolitas sddicas de tipo ¥ o de %ipo

Y hasta alcanzar el contenido deseado de estronecio o de

estroncio y potasio. Una zeolite comercialmente sseyuible

. de la Linde Company, Tonawanda, Nueva York, bajo la deno-

rinacidn comercial de "Tamiz Liolecular 13X" puede, por
. . -] ‘
ejemplo, someterse a intercombio ionico para producir un
adsorbente adecuado.
.55 bien un adsorbente que comprenda una zeolita

de tipo X 6 Y que haya sido sometida parcialuente & inter-

canbio con estroncio o con estronclo y potasio puede ser er-

pleado en el presente vroceso, se he encontrado que se pre-

S
«




10

15

20

25

30

23 24076 -

Hojn ndm.

fiere emploar'adsorbentes gue comprenden zeolitas de tipo
X & Y intercambiadas de moéo esencialmente completo con
estroncio ¢ intercambladas de modo esencizlimente dompleto
con estroncio y potasio. Se considera acui gue una zeolita
de tipo X 6 Y osgtd intercambiada de modo esencialmente
completo cuando el contenido residual de sodio de la zeo-
lita, expresado como Nazo, es menor que cproximadamente
2,04 en peso. Cuando la zeolita estd intercenbioda con es;
troncio de este modo, el contenido de estroncio serd ge-
neralmente de aproximedamente 20 a 27% en peso de Sr0.
Cuando la zeolita estd intercombiada con estron-
cio y potasio, entonces, ademds del grado de completamientd
del intercembio idnico, puedenvariarse también las concen=—
traciones de los cationes individuales introdugidos por in
tercambio en la zeolita. En el proceso de esta invenciodn,
ge ha encontrado que cantidades.relat;vamente peyueliag
de potasio en la zeolita mejoren las velocidades de trans-
ferencia y producen un adsorbente més'uniformemente selec—-
tivo para los tres xilenos con respecto al etilbenceno,
permitiendo asi que la totélidad de los xilenos sea extrai-
da netamente como wna clase sin produceidn de colas de nin-
guno de los isémeros durante la desorcidén en el producto
etilbenceno. Las cantidades relativas de estroncio a pota-
gio pueden caracterizarse 6ptimaﬁente por la proporcidn en
peso de estroncio a potasio presentes en el adsorbente. Ti-
picamente, las proporciones en peso de estroncio a potasio
presentes en el adsorbente pueden variar desde 1 a 275. In
esta ampliz gama, el porcentaje en peso de potasio cn el ad-
sorbente serd tipicamente de 0,1 a 10% en peso de K,0, y el

de egtroncio en el adsorbente serd de 20 a 27 en peso de
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Sr0. Mds preferiblemente, sin embargo, la proporcidén en pe-
'so de estroncio a potasio estard comprendida dentro del in-
tervalo de 1 & 100. Un interv316 especialmente preferido es
wna proporcidn en peso de estroncio a potasio de 5 a 50,
siendo mds preferido todavia un intervalo de 5 a 25.

En el proceso de esta invencidn, se ha encontra-

sorbente, determinada por la pérdida por calcinacién (ILOI)
2 cierta temperatura, puede ser importante para 13 eficien~
cla ‘del adsorbente, Esto es espeéialmsnte cierto en el caso
de adsorbentes intercambiados con estroneio, Cuando el ad-
sorbente contiene también potasio en las canﬁidades descri-
tas arriba, 1@ cantidad de agua presente en el adsorbente
no es tan gritica. El efecto del mgua sobre la eficiencia

del adsorbente se muesira en la Tabla 2 a continuacidn

Tabla 2

Efecto del contenido de & el contenido de
0810 Gel agsorbende sobre 1a ericlen—
cia del adsorbente '

do adicionalmente gque la cantidad de égua presente en el ad-
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o o
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no, cm
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Tia Tabla 2 muestra los resultados de siete ensa-
yos de impulsos realizados sobre los adsorbentes A a G. Los
adsorbentes A, B, C y D eran porciones de un adsorﬁente
preparado intercambiando de mddp'esencialmente completo ta=-
mices moleculares 13X con estroncio. Los adsorbventes I, I
¥ G se prepararon intercémbiando con potasio el adsorbente
intercambiado con estroncio hasta un contenido de K20 de
4,4% en peso. Los adsorbentes recién preparados tenian apro+
ximadamente wn intervalo de tamafios de particula de 0,84 a
0,42 mm y se secaron hasta esencialmente O en peso de pér-
dide por calcinacidn (LOI) a 5002C, Las porciones de 10s
adsorbentes B,C, Dy P y G se rehidrataron a log contenidos
de agua que se muestran haciendo pasar nitrdgeno himedo a
través de lochos de las porolones de adsorbente partioula~
ress los adsorbentes A y E no contenian esencialmente nade
de agua, determinada por el ensayo de LOI a 5002C.

El aparato de ensayo era wie odmars adsorbente que
contenia aproximadamente 70 cm3 de cada adsorbente y yue cs4
taba alojada en el interior de wi medio de tenperatura cone-
trolada con el fin de mantener operaciones esencialmente
isotermas en la columna. Para cada ensayo de impulsos sc
mantuvo la columna a wna temperatura de 1502C y una presidn
de 8 Atmésferas para mantener operaciones en fase liquida.
Un equipo de andlisis por cromatografin de gases se conectd
a la corrientc efluente de la columna con objeto de deter—
minar la composicidn del material efluente a intervalos dé
tiempo dados. La mezela de alimentacidn empleads para cada
ensayo contenia 5% en volumen de cada uno de los conpues tos
etilbenceno, para-xileno, meta-xileno, orto-xileno, y n-nong

no (utilizado como trazador) y 75 en vol de tolueno. EL ma-
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terial desorbente ers tolueno. Las operaciones gue tuvieron

lugar para cada ensayo fuerén como Bigue. El material desor
bente se hizo pasar continuamenfe a8 uwa velocidad espacial
noraria del lfquido (LHSV) de 1,0, lo que eyuivalia a wn
caudal de alimentaciénlde desorbente de aproximadamente
1,7 cm3 por minuto. En un intervalo dc tiempo oporiunc se
interrumpid el'paéo de desorbenfe ¥ se hizo pasar la mezcla
de alimentacidén durante un intervalo de 10 minutos a LISV
de 1. Se reanudd luego el paso de la corriente de desorbene
te a.IHSV de 1 y se continud haciéndola pasar a través de
la columna de adsorbente hasta que la totelidad de los aro-
méticos 08 se habian eluido de la columna, lo que se deter-
ﬁiné observando el cromatograms generadc por el material

efluente que salfa de la columns de adsorcién, la secuencis

ximadamente, El impulso durante 10 minutos de slimentacgidn
v la desorcién subsiguiente se puede repetir en secuencia
tan a menudo como se desee. A parﬁir de la informacidn dedu-
cida del trazado cromatogriafico se calcularon las selecti-
vidades de los adsorbentes para los xilenos isémeros con
respecto al etilbenceno (p/e, m/e, ¥y o/e) y la anchura del
pico de la envolvente para el meta-xileno, por los métodos
previamente descritos, para cada ensayo de impulsos.

Los resultados del ensayo 1 con el adsorbente A qu
contenia 03 en peso de KoO y Ox en peso de LOI a 5002C muesH
tran uwna amplia diferencic entre la selectividad mn/e (3,20)
y la selectividad p/e (1,39), indicativa de que el meta-xile
no tenderd a desorberse con mds dificultad que el para-xilg
no o el orto-xileno, y puede exhibir por tanto tendencia a

"salir en forma de colas" en la corriente de refinado gue co

Q
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tiene el etilbenceno, reduciendo asi la pureza del etilben-
ceno. Da diferencia disminuye con el contenido de agua

creclente, y se obtuvieron las selectividades mds uwniformes

para los ensayos 3 y 4 con un contenido de agua en el adsor
bente comprendido entre 3 y 4% en peso. Con este contonido
en agua, el adsorbente es més wniformemente selecetivo para
los tres xilenos con respecto al elilbenceno, permitiendo
as{ que la totalidad de los xilenos se extraigan netanente
como una clase sin formacidn alguna de "colas" de ninpuno

de log isdmeros de xileno en ol producto etilbenceno. Las

a 4% en peso se .indican también por las menoreg anchuras de
envolvente de los picos de meta-xileno obtenidus en los en-
gayos 3 y 4. Los resultados del ensayo 5 con el adsorbente
E que oonteﬁia~4,4% en peso de K,0 y Of en peso de LOI &
5009C, y para el ensayo 6 con el adsorbente F que contenia
4,45, en peso de Ko0 y 1% en peso de LOI a 500¢C exhiben di-

ferencias méds estrechas entre la selectividad m/e y la selod
tividad p/e que los de los ensayos 1 ¥y 2 con adsorbentes qug
tenfan el mismo contenido de agua pero gue no contenian can+
tidad algune de potasio, Se obtuvieron las selesctividades
més vniformes bﬁra los ensayos 6 y 7 con un contenido de
agua en el adsorbeﬁte comprendido entre 1 y 25 en ﬁeso de
IL0I a 5002C. Ademds, la diferencia entre las selectividades
m/e ¥y p/e era mds pequeila para estos ensayos con los adsor-

bentes T y G que tenfan contenidos de agua de 1 v 25 en

sorbentes € y D que tenfan contenidos mayores de agua,ide 3
Y 4% en peso de LOI a 5002C respectivamente. Uno comparacidn

de 1as‘seleetividades encontradas para el ensayo 5 con las
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del ensayo 1 muestra que incluso si se dejase gque el conte-

nido de agua de un adsorbénte que comprende zeolita inter-

(9]

cambiada con Sr y K que contiene 1-25 en peso de LOT a 5002

disminuyera 2 eproximadamente 05 en peso de LOI, la eficien

cia del adsorbente es mejor que si se dejase que el conteni

do de agua de un adsorbente que comprende una gzeolita inter
cambiada con Sr disminuyera andlogamente a aproximedamente
04 en peso de ILOI. Asi, los datos ilustran due un adsorben-~
te que comprende zeolita intercambiada con estronecio y po-
tasio es mds uniformemente selectivo pare los-tres xllenos
isbmeros z un contenido de agus mds bajo que un adsorbente

que comprenda une zeolita intercambiada con estroncio, y qub

aceptable del adsorbente ocomo lo es para un adsorbente gue
comprende una zeolita interoambiada con estrouncio.

Aungue se puede utilizar en el presente proceso el
adgorbente que comprende zeolita X 6 Y intercambiada con
estroncio .y potasio gque tiene un contenido de agua de esen-
cialmente 0% en peso de LOIL a 5002C, se prefiere que el cont
tenido de agua en el adsorbente sea detectado y controleado
para. logrer una eficiencia Sptima del adsorbente. Bsto es
especialmente clerto para un proceso en escals comerecial
que contiene una gran cantidag de adsorbente y que permanece
en servicio durante largos periodos de tiempo. El contenido
de agua en el adsorbente se ajustard inicialmente al nivel
deseado como parte del metodo de fabricacidn, o puede ajus-
tarse después de ser cargado en las cédmaras antes que se
inicie la operacién del proceso real. Después de ello, pue—
de controlarse el contenido de agua inicial conocido de la

zeolita tomando muestras de las corrientes de entrada (ali~
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1 | mentacidn y material desorbente) y las corrientes de pro-
duceidn (extracto y refinado), y anelizdndiolas respecto

a su contenido de agua por métodos bien conocidos en las

industrias del petréleo y petroguimica. El contenido de agula
5 | del adsorbente puede calcularse luego por wn balance de
agul. Si el contenldo de agua es demasiado bajo, puede aumehu
tapse por adicién de agua al adsorbente bien sea sobre una
base intermitente o mis preferiblemente sobre una buse cone
tinua por ei misme 0 en mezela con elimentacidén o con mote—
10 | risl desorbente. Si ol contenido de agua es demasisdo alto,
| haciendo paser el material desorbente o la alimentacidn, o
arbos, & través de un secador, y dejande gue las corrientes
de produccidn 1leven algo de agua, se reducird dsta al in-
tervalo apropiadd.

5 |BIEMPTO T

Eéte ejemplo ilustre la razdn por la cual cl pro-
ceso de la pﬁesente invencidn puede producir altos rendi-
mientos de etilbenceno de alts pureza para cualquier concend
tracidén de etilbenceno en la alimentacidén. In este ejemplo
20 |8e llevaron & cabo ensayos de impulsos con un adsorbente gue
comprendia zeoiita de tipo X intercambiada con caleio (Ca-X)
¥y con wn adsorbente que comprendia zeolita de tipo X inter-
cambiada con estroncio (Sr-X) y‘zeolita de tipo X interoam=~
biada con estroneio y potasio (Sr-K-X) wbilizondo el aparato
o5 (pare el ensayo de impulsos, el procedimiento, la alimenta-
cidn, y ol material desorbente prevismente descritos. Los

adgorbentes Br-X y Sr-K-X se preperaron a partir de Tamices
foleculares 13X de Linde. El adsorbente Ca-X erz un Tamiz

folecular Linde 10X. Las selectividades pera los tres xilenos

30 iodmeros (p, m, ¥ o) y para el tolueno con respecto al etil
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.como una unidad "earrusel', descrito en detalle en la Patend

1Tojn nium. 30 ) 24.076_.

benceno, se muestran a continuacidn en la Tabla 3.

Tabla 3

Selectividades Comparativas pare los iAdsorbentes
Ca~X, Sr-X y SpeK-X

Adsorbente Ca~X Sr-X Sr-K-X
Selectividades:
p/e 2, 7 2,32 3,32
. m/é - 3,57 2,92 2,92
O/b » 2,97 2,35 2,35

TOluenO/e 7 2, 61 1, 82 1y 82

Los datog indiocan que para el adsorbente Ca=X la
seloctividad tolueno/e es mayor aue la selcctividad p/e y
menor que las selectividades m/e y o/e, pero yue para los
adsorbentes Sr-X y Sr-K-X le selectividad tolueno/e es me-
nor que la selectividad p/e o que la selectividad para cuall-
quier otro xileno. Asi, los adsorbenies Sr-X y Sr-K-X, en
contraste con el adsorbente Ca-X, permitirédn la adsorcidn y

desorcidn netas de la totzlidad de los xilenos como clase.

Bste ejemplo ilustra la aptitud del presente pro-
ceso cuando se opera de acuerde con su realizacién preferi-
da en un tipo de operacidn en contra-corriente de lecho
mévil simulado continwo, para separsr etilbencena en condi-
ciones de alta pureza y con una recuperacidn elevada a par-
tir de wna alimentacibén que contiene etilbenceno en uns conf
centracidn igual 0 menor gue la del pars-xileno.

El ejemplo presenta los resultados de ensayo obe-
tenidos con los adsorbentes Ca-X, Sr-~X, y Sr-K-X en un apa-

rato de ensayo en escala de instalacidn piloto conocido
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te de los EE.UU, 3.706.816. BEn resumen, el aparato consis—
te esencialmente en 24 céméras de adésorbente conectadas

en serie que ticnen abroximadamente 44 em3 de volumen cada
wna. El volumen total Ge cdmaras del aparato es aproxime-
Qamente 1,056 cm3. Las cdmaros de adsorbvente individuales
estan conectadas en serie unas con otras por medio de tu-
berias de conexién de didmetro relativamente pejueilo, y con
we valvule de tipo rotativo por medio de otras tuberias.
"La védlvule tiene orificios de entrada y salida que dirigen
el flujo de alimentacidén y material desorbente a las ciéma-
ras y retiran de las mismas las corrientes de oxtracto y
de refinado. Manipulando la vilvule rotutive y manteniendo
difercnoies de presién y caudales dados a través de las di-
versas tuberias de entrada y salida en/de 1z sorie de cdmas
ras, se produce wn flujo en contra~corriente simulado, EL |

adgorbente permanece estacionario mientras que el fluido

ners yue cuando se observa desde cuzlquicr posicidn en ol

interior de las cdmaras de adsorbente existe un flujo esta-

cionario en contracorriente. EL movimiento de la valvula ro
tative se hace segin un modo de desplazamiento peridédico paire.
permitir que tenge luger una nueva operacidn en los lechos
de adsorbente locallzados entre los orificios activos de ene
trada y selida de la védlvula rotativa. Conectadas a la vil-
vula rotativa existen tuber{as de entrada y de salida por
las cuales los fluidos entran en el flujo del proceso y sa-
len del mismo. Ta vilvula rotativa contiene wna tuberfa de
entrada de alimentacién a cuyo través pasa una mezcle de alj-
mentacién que éontiene etilbenceno e isbmeros de xileno,

una tuberda de salida de corriente de extracto a cuyo tra-

fluye a lo largo de lae cdmaras conectadas en serie do ol maw -



10

15

20

25

30

tlaja ntm. 32 24-076.....

vés pase matériai desorbente en mezecla con los xilenos isd-
meros, wa tuberia de entrada(de material desorbente a cuyo
través pasa el material deso;bénte, y une tuberiz de salida
de corriente de refinado a través de la cual pasa etilbenced
no en mezela con materiel desorhente. Adicionalmenté,'se
utilize uwna tuberfa de entrada de material de lavado para
dar paso & un material de lavado con el fin de arrastrer pox
lavado componentes de la alimentacidn de ayvellas tuberfas
que hubiesen contenido previamente material-de alimentacidn
¥y que subsiguientemente vayan a contener la corriente de
refinado o de extracto. El material de lavado empleado es
material desorbente due abandona luegd el aparato como par-
te de la corriente de extracto y la corriente de refinado.
La temperatura y la presidn de funcionamiento du-
rante los ensayos eran 1502C y 11 .a"t:mésf‘eras, respectivamen-
te., El material desorbente utilizado era tolueno. Se utili-
zaron cuatro materiales de slimentacidn, dos de los cuales
tenian concentraciones de etilbenceno considerablemcnte ma-
yores que las concentraciones de para-xileno, mientras que
los otros dos ténian éonoentraciones de etilbenceno aproxi-
madamente iguales o menores qQue las concentraciones de para-
-xileno., Los andlisis de los materiales de alimentacidén utis
lizados se muestran en la Tabla 4 a continuacidn.
Tl adsorbente que comprendis zeolita de tipo X in-
fercambiada con Ca era un Tamiz HMolecular Linde 10X cuyo
intervelo de tamafios de particula era aproximacamente 0,84
5. 0,42 mm, FEl tamafio de parficula varfa con la malla. El ad-
sorbente que comprendia zeolita de tipo X intercambiada con
Sr se prepard 2 partir de Temices Moleculares Lindg 13X de

lz manera siguiente. Una muestra de 2,1 litros de Tamices Mo

*
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leculares Linde 13X de intervalo de tamaifos de particula
aproxinadamente 0,84 a 0,42.mm se prehumnedecid y se lavd
coﬁ 5 litros de agua a 608C, Bl intercambio cde iones se regp
1126 bombesndo 62 1itros de wna solucidn 0,075 ¥ do Sr
en direccidn ascendente a un caudal de 1,3 litros/hora y a
602C, Los volimenes vacios se lavaron en direccidn descen-
dente con 2 litros de agua desionizada a 252C, sepuidos por
un lavado en direccidn ascendente durante 2 horas a 2 litrq§
/hora y 459C. Despuds de un secado superficiel del material
intercambiado, el adsorbente se secd adicionzlmente en un
horno de mufla, comenzando a 25¢C y elevdndose la tonvora~
tura a 5000C en media hora. Se gontinud el secado a 50090
durante mediz hora, El endlisis del adsorbente crrojdé 40,854
SiOa, 29,74% Alzosi 0,986 Nay0, ¥ 25,8% SrQ, todos ellos en
peso. Sobre la base del andlisis de alumina, el adsorbente
estaba intercambiado en un 90,85 en moles. Bl adsorbente que
comprendia zeolita de tipo X intercaubiada con Sr y K se
prepard a partir dé Tamices Moleculares Linde 13X de 1la ma-
nera gigulente, Una muestra de 1,0 litros del materizl ine
tercambiado con Sr que se habia preparado de acuerdo con el
método descrito arribs se sometld a intercambio ibnico con
potasio recirculando 5 litros de solucidn 0,248 M de X+ g
un candal de 2 litros por hora sobre la muestra a 5090 du-
rante 40 horas; Log volimenes vacios se lavaron en direc-
cién descendente con 2 litros de agua desionizada a 259¢,
seguidos por lavado ascendente con 2 litros de agua desioni-
zada en 1 hora y otros 2 litros en 2 horas, todo ello a 60%8c.
Después de un secado superficial del material intercambiado,
el adsorbente se'secé adiclonalmente en un horno de mufla

comenzando a 258C y elevando la temperatura a 50020 en medial
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hora. Se continud el secado & 5000C durante media hore. EL
andlisis Gel adsorbente arrojé 42,63 en peso de Sioz,
29,165 en peso de A1203, 1,045 en peso de Ha,0, 21,107

en peso de Sr0, y 4,40% en peso de E50. Sobre la base del
andlisis de alvmina, el adsorbente estaba intercambiado

en un 91,8 en moles. Tl aparato se cargd primeramente con
el adsorbentec Ce~X, a continuacidén con el adsorbente Sr-X,
y finalmente con el adsorbente Sr-K-X. Después de cada card
g2, se secaron luego los adsorbentes durante 20 horas con
2,5 moles~gramo/hora de tolueno en fase de vapor a 1509C

y a la presidn atmosférica. Despuds del secado, el adsor-
bente se rehidratd a coﬁtenidos de_agua conocicos haclendo
pasar nitrdgeno himedo procedente de wn borboteador de agus
sobre los lechos de adsorbente.

Se realizaron dos ensayos con cada adsorbente,
uno de ellos con una alimentacidn que tenia wna concentra-
cidn relativamente elta de etilbenceno con respecto a pura-
-xileno, y el otro con une concentracidn relativamentia bajg
de etilbenceno, Los sels ensayos, realizados en condicione
continuas en =stado estacionario, se reslizaron para deter-
minar la pureza de etilbenceno y las relaciones de recups-—
racidn alcenzebles con el material de alimentacidn que te-
nia concentraciones de etilbenceno relativamente alta ¥y
baja. La "recuperacidén" se determina caleulando la contidad
de etilbenceno que se pierde en la corriente de extracto,
determinando esta cantidad como porcentaje del etilbenceno
introducide .como alimentacidén en el proceso, y restando est
porcentaje del 100 por ciento. La recuperacidn representa,
por tanto, el porcentaje del etilbenceno alimentado al proc;

80 Jue no se pierde en la corriente de extracto. Ia distri-

W

i\’
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bucidn de los aromdticos Cg en 1a alimentacidn, oxtracto

y refinado, se determind por cromatografia de zases. Los
resultados de los ensayos se muestran en la Tabla 4 a con-
tinuacion.

Tabla 4

Resul tados de los Bnsavos Carrusel

Ensayo 1 2 3 4 5 6
Adsorbente Cé-X Ca=X Sr-X  Syr-X  Sp-f-f Spr=E-X
Alimentocidns

Distribucidn de
aromaticos Cg

e, % vol. 32,0 20,0 29,2 17, 21,6 19,3
ps % vol. 14,3 20,5 18,0 20,9 16,8 19,7
m, % wvol. 33,3 44,2 39,8  4AT,4 47,2 46,0
0, 4 vol, 20,4 1553 13,0 4,7 14,4 15,0

Corrionte de

Extracto:

Distribucidn de

aromaticos 08
e, % vol. 2,8 12,4 0,7 0,1 0,1 0,3
Py S vol, 19,7 22,2 23,0 22,1 28,2 26,3
My 7;‘ vol. 48,1 49,9 5973 60,8 52!2 64‘79
Oy G vol. 2994 15,5 17’0 17,0 19,5 20,5

Corriente de

Refinado:

Distribucidn de

aromaticos Cg
8y f vol. 98’2 9817 98’2 9745 99,2 99,7
Py .5 vol, Tr 0,4 0,6 0,2 0,2 oy
m, % vol. 0,3 0,8 0,8 2,1 0,4 0,3
0, % vol. 1,5 0,1 0,4 0,2 0,2 r

Recuperacidn

de etilbenceno

en el refina-

do, % 98,6 34,1 98,0 99,0 99,0 9¢,0
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"~ En el ensayo 1, el etilbenceno se separd con alta
pureza (98,24 en vo;umen) f con una recuperacidn también
alta (98,65). El efecto perjudicial del material desorben-
te tolueno fuertemente retenido se elimind esencialmente en
este ensayo debido a que el etilbenceno se encuentra en una
concentracidn bastante alta en la alimentacidén. La pérdida
de etilbenceno en el eitracto ge muegstra por log resulta-~
dos del ensayo 2, en el que se utilizd una alimentacidn que

contenia wna concentracion de etilbenceno menor yue la de

peracidn fue muy baqa 34,%%. En los ensayos 3 y 4 con el adt
sorbente Syr-X y los ensayos 5 y 6 con el adsorbente Sr-K-X,
por obra parte, el etilbenceno se separd con alta purcza y
recuperacién tembién alta, tanto pers las alimentaciones
que contenfan concentracidn alta de etilbenceno como para

las de baja concentracidn del mismo.

REIVINDICACIONES

Los puntos de Invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién, en Egpafia, son los que se recogen en las reivin-
dicaciones giguientes:

18,~ Un précedimiento para separar el etilbenceno
de une mezcla de alimentacidn que compfende etilbenceno y

wna pluralidad de isdmeros de xileno, procedimiento que

paia-xileno. Aunque la purezae fue altz (98,7% vol), la recut .
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comprende poner en contacto en condiciones dc ndsorcidn di-
cha mezela con un adsorbente que comprende zeolita de tipo
X 0 de tipo Y intercambiada con estroncio, adsorber selec-

tivamente dichos isdmeros de xileno con exclusidn sustan—

cial de etilbenoceno, y recuperar después de ello ol etilben
ceno en condiciones de alta pureza.

28,~ El procedimiento de la reivindicacidén 1€ en
el que dicho adsorbente comprende zeolita de tipo X o de
tipo Y intercambiadn con estronecio y potasio.

32.~ Bl procedimiento de la reivindicacién 28, en
el que la proporcidn en peso de estroncio a2 potaszio estd
comprendida.entre 1 ¥y 275. .

4e,- El prooedimienfo de cualgulisra de las rei-
vindicaciones 12 a 38 en el que dicha zeolita estd intercamp
blada de modo esencialmente'completo con estroncio o con '

estronolo y potasio.
58,~ El procedimiento de cualiuiera de las reiving

dicacioneg 18 a 48 en el que dicho adsorbente contiene des-
de aproximademente O a aproximadamente 4$ en peso de agua
determinado pof 1a pérdida por calcinacidn a 5002C.
62.~El procedimiento de cual.uiera de las reivindica-

ciones 18 a 52 en el que dicha mezcla de alimentacidn con-
tiene pare-xileno, meta-xileno, y orto-xileno.

7e.- E1 procedimiento de la reivindicacidn 68 en
el que la concenﬁraqién de orto-xileno en dicha mezcla de
slimentacién es menor que la concentracidn de para-xileno
0 meta-xileno.

8é,~ Bl procedimiento de la reivindicacidn 62 en
el que la concentracién de para-xileno en dicha mezcla de

glimentacidén es menor que las concentraciones de orto-xilend
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o de meta-xileno.

9e,- Fl1 procedimiénto de la reivindicacidn 6% en
el que ;as concentraciones de 6rto—xileno ¥ para-xileno en
diche mezela de alimentacidn son cada una de ellas menores
gue la concentracidn de meta-xileno.-
108.- EL procedimiento de cualquiera de las rei-
vindicaciones 18 a 58 en el que dicha mezela de alimenta-
cidn contiene dos iéémeros de xileno,
118.~ El procedimiento de cuaquiera de las rei-
vindicaciones 18 a 108 que incluye las etapas de separar |
del adsorbenﬁe una‘oorriente de refinacdo que comprende etil
bénceno, poner en contacto el adsorbente en condiciones de
desorcidn con un materiel desorbente para efcctuvar la sepa-
racién de los xilenos isdmeros, y retirar del adsorbente
una corriente de extracto que c0mpreﬁde dichos xilenos igd=
meros. _
128,~ El procedimiento de la reivindicacidn 118en
el que dicho material desorbeﬁte tiene un punto de ebulli-~
cién medio sustancialmente diferente del de 12 mezcla de ali
mentacidn.
138,~ El procedimiento de la reivindicacidn 11€ e
el que dicho material desorbentc comprende tolueno.
148,~ Bl procedimiento de cualquiera de las reiviiy
dicaciones 12 a 132 en el que dichas condiciénes-de adsore
cidn y condiciones de desoroién incluyen una temperatura
comprendida dentro del intervalo de 212 a 2322C y una pre-
sién comprendida dentro del intervalo de 1 a 35 atmdsferas.

158,~ Bl procedimiento de la reivindicacibn 148,

168,~ "U¥ PRCCEDIMIENTO PARA SEPARAR EL ETILBENCEN

[}
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1| DE UNA MBEZCLA DE ALIMENTACIORY
Tal y como se ha descrito en la liemoria que antet
cede y para los fines que se han especificaco.

Esta Memoria consta de treinta y nueva hojas es-

5 | eritas a mdquina por una sola cara.

Nadria, 04.AG0.1976
P.A.
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