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DESCRIPCION
Ciclo de limpieza con regeneracion
Campo de la invencion

El campo de esta invencion se refiere al uso de adsorbentes sélidos en la purificacién de olefinas. Mas particularmente,
esta invencién se refiere a la purificacion mediante el paso de una corriente de proceso olefinico, que contiene
pequefias cantidades de impurezas, a través de un lecho adsorbente particulado y a la regeneracion del adsorbente de
una manera que mejora la eficiencia del proceso de purificacion.

Los procesos de acuerdo con esta invencion son particularmente Utiles cuando la olefina que se purifica es etileno y/o
propileno.

Antecedentes de la invencion

Como es bien conocido, las olefinas, o alquenos, son una serie homdéloga de compuestos de hidrocarburos
caracterizados por tener un doble enlace de cuatro electrones compartidos entre dos atomos de carbono. El miembro
mas simple de la serie, el etileno, es el quimico organico de mayor volumen producido en la actualidad. Es importante
destacar que las olefinas que incluyen etileno, propileno y pequefias cantidades de butadieno, se convierten en una
multitud de productos intermedios y finales a gran escala, principalmente materiales poliméricos.

La produccion comercial de olefinas se logra mediante diversos métodos, que incluyen el craqueo catalitico fluido de
hidrocarburos, el craqueo de hidrocarburos por corriente, por ejemplo, alcanos, asi como también la deshidrogenacion
de alcanos, entre otros procesos. El craqueo a vapor de los hidrocarburos se realiza mediante el uso de una
alimentacion que es etano, propano o un liquido hidrocarbonado que varia en el punto de ebullicion desde la gasolina
ligera de flujo directo hasta el gaséleo. El etano, el propano, las naftas liquidas, o las mezclas de estos son una
alimentacion preferida para una unidad de craqueo de hidrocarburos. El craqueo de hidrocarburos generalmente se
realiza térmicamente en presencia de vapor de dilucidon en grandes hornos de craqueo. Las condiciones de reaccion
para el craqueo a vapor se seleccionan para maximizar la produccion de olefinas ligeras. Tipicamente, el craqueo se
practica en una relacion en peso de 0,3:1,0 de vapor con respecto al hidrocarburo con la salida del reactor a 760 °C -
870 °C, y ligeramente por encima de 100 kPa de presion (atmosférica).

El tipo de materia prima y las condiciones de reacciéon determinan la mezcla de los productos producidos. Muchos
craqueadores a vapor funcionan con alimentacion de parafinas ligeras que consisten en etano y propano y similares. Sin
embargo, una cantidad significativa de capacidad de craqueo a vapor opera en materias primas que contienen propano
y compuestos mas pesados. El craqueo a vapor de tales materias primas tiende a producir cantidades significativas de
propileno, propano, butenos, y butadieno.

Durante el craqueo a vapor, los gases craqueados que emergen de los reactores se enfrian rapidamente para detener
reacciones secundarias no deseadas que tienden a destruir olefinas ligeras. Los gases enfriados se comprimen
posteriormente y se separan para recuperar las diversas olefinas.

La recuperacion de los diversos productos olefinicos se realiza habitualmente por destilaciéon fraccionada mediante el
uso de una serie de etapas de destilacion para separar los diversos componentes. Generalmente, se usa una de las dos
secuencias de flujo basicas. Las dos secuencias se denominan habitualmente como la secuencia despropanizadora
frontal extrema, cominmente conocida como 'deprop frontal extrema', o la secuencia desmetanizadora frontal extrema,
comunmente conocida como 'demet frontal extrema'. La separacion de los productos de olefina convenientes
craqueados a vapor a partir del producto global es conocida, y tales procesos de separacion no forman un aspecto de
esta invencion.

La manera en que se obtiene la corriente de olefina que se purificara por la invencién no es critica para esta invencion,
ya que cualquier método de craqueo de hidrocarburos o proceso de deshidrogenacién forma, tipicamente, una corriente
de olefina que contiene pequefias cantidades de impurezas que pueden afectar negativamente el procesamiento
adicional de olefinas tal como la polimerizacion.

Por ejemplo, las olefinas separadas que se utilizaran adicionalmente como una corriente de alimentacion, tal como para
la polimerizacion, independientemente de coémo se formen, tipicamente contienen contaminantes tales como
compuestos inorganicos y organicos que contienen azufre, compuestos oxigenados, CO; y agua, que deben eliminarse
a niveles inferiores a aproximadamente 1 ppm para evitar la contaminacion del catalizador y la consiguiente reduccion
en la actividad y/o selectividad en el procesamiento aguas abajo de la corriente de olefina purificada. Los términos
"contaminante” e "impurezas" estan destinados a ser intercambiables y denotan componentes menores tales como los
descritos anteriormente, que tienen un efecto adverso en el procesamiento aguas abajo de una corriente de olefina.

La patente de los EE.UU. num. 6,403,854 (Miller y otros) describe la eliminacion de un contaminante oxigenado tal como
dimetil éter de una corriente de olefina preparada mediante el contacto de metanol con un catalizador de
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silicoaluminofosfato (SAPO). El contaminante oxigenado se elimina mediante el enfriamiento de la corriente de olefina
en un proceso de enfriamiento de dos etapas. En la primera etapa del proceso, se elimina una porcién sustancial del
dimetil éter junto con agua condensada como un producto de fondo. En la segunda etapa se elimina el dimetil éter
adicional, y la parte superior de olefina se trata adicionalmente para la eliminacion de compuestos oxigenados mediante
el contacto con un adsorbente.

El documento US 7,326,821 describe un proceso altamente eficiente y relativamente simple para eliminar los
compuestos oxigenados, particularmente dimetil éter o acetaldehido, mas particularmente dimetil éter, a partir de una
corriente de olefina. El proceso usa un adsorbente sélido para eliminar la mayoria de los compuestos oxigenados de la
corriente de olefinas. El adsorbente puede retener cantidades relativamente grandes de los compuestos oxigenados,
mientras que es sustancialmente inerte para convertir el producto olefinico deseado en un subproducto indeseable.

Convenientemente, el adsorbente sélido es un tamiz molecular u 6xido metalico. El documento US 4,484,933 describe,
ademas, la eliminacién de contaminantes de una corriente de etileno. Preferentemente, el adsorbente sélido es un tamiz
molecular. El tamiz molecular tiene, preferentemente, una estructura de entramado de al menos 8 anillos. Ademas,
preferentemente, el tamiz molecular es una zeolita. Las zeolitas particularmente preferidas incluyen zeolita X, zeolita Y,
ZSM-5, ZSM-11, ZSM-14, ZSM-17, ZSM-18, ZSM-20, ZSM-31, ZSM-34, ZSM-41 o ZSM-46. De estas, se prefieren la
zeolita X 0 Y, y la zeolita X es particularmente preferida.

El adsorbente sélido puede mantenerse en uso continuo mediante la regeneracion del adsorbente después del contacto
con la corriente de olefina proporcionada. La regeneracion del adsorbente sélido puede realizarse mediante cualquier
método convencional. Tales métodos incluyen el tratamiento con una corriente de un gas inerte seco tal como el
nitrégeno a temperatura elevada (adsorcioén por oscilacién de temperatura o TSA). En la etapa de regeneracion, un
regenerante que comprende un fluido caliente se hace pasar a lo largo de la ruta de flujo en una corriente paralela, o
mas comunmente, en una direccién a contracorriente. La alta temperatura del regenerante produce un frente de
desorcioén en el lecho que conduce el sorbato desde el material sorbente y dentro de la corriente del regenerante que
fluye. Este proceso continda hasta que el lecho esta sustancialmente libre de sorbato, tipicamente, como lo indica la
aparicion de fluido regenerante caliente a la salida del lecho.

En tales procesos de TSA, la corriente calentada que sale del adsorbente, y que contiene los contaminantes desorbidos
se envia después a un colector de combustible (si es metano) o se quema (si es nitrégeno). Si se usa nitrégeno como el
gas de regeneracion, entonces ese nitrégeno tiene un valor directo, y si fuera posible recuperar una porciéon de ese
nitrégeno, seria valioso ya que la demanda de nitrégeno podria reducirse mediante el reciclaje del nitrégeno purificado
de regreso a la unidad. Alternativamente, si se usa metano como el gas de regeneracion, tiene valor purificarlo también
para su reutilizacion, ya que muchas plantas de craqueo a vapor, especificamente aquellas que usan etano como
componente primario de alimentacion, no generan cantidades suficientes de metano para usar en los sistemas de
purificacion por regeneracion de TSA.

Resumen de la invencion

La invencion se define por las reivindicaciones adjuntas. Se describe un proceso para la regeneracion térmica de un
adsorbente que contiene uno o mas contaminantes adsorbidos de una corriente de olefina mediante un proceso de TSA.
El proceso comprende pasar a una temperatura de regeneracion elevada un gas inerte de regeneracion que esta
esencialmente libre de contaminantes a través de un lecho del adsorbente, que inicialmente contiene los contaminantes
adsorbidos, por lo que los contaminantes adsorbidos se desorben, retirando del lecho adsorbente una corriente de
purga efluente que comprende los contaminantes desorbidos y el gas inerte de regeneracion, y mediante el paso de la
corriente de purga efluente a través de un adsorbente a presion elevada para adsorber los contaminantes de la corriente
de purga efluente y producir una corriente de gas de regeneracion inerte puro. La corriente de gas de regeneracion
esencialmente libre de contaminantes puede usarse o combinarse con el gas de regeneracion de reposicion, para la
desorcion en el proceso de adsorcidon por oscilaciéon térmica.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura es un diagrama de flujo esquematico del proceso de la presente invencion, que ilustra el flujo de alimentacion
a un sistema de TSA y el uso de un sistema de PSA para limpiar el gas de regeneracion con el propédsito de su
reutilizacion en el sistema de TSA.

Descripcion detallada de la invencion

Esta invencion proporciona un proceso para eliminar contaminantes, por ejemplo, compuestos que contienen azufre,
que incluye mercaptanos, sulfuros y disulfuros organicos tales como COS y CS;, y sulfuros inorganicos tales como H.S,
compuestos oxigenados organicos tales como éteres, ésteres, aldehidos, alcoholes, CO, y agua, a partir de una
corriente de olefinas. En general, el proceso comprende proporcionar una corriente de olefinas que contiene
contaminantes, y después eliminar una mayoria (es decir, mas del 50 %) de los contaminantes presentes en la corriente
de olefina en un sistema de procesamiento por oscilacion térmica o de TSA.
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En esta invencion, se usa un adsorbente sélido para eliminar los contaminantes a partir de la corriente de olefina. El
adsorbente sdlido particular tiene las caracteristicas de alta capacidad de adsorcidon de contaminantes y baja
selectividad acumulativa de oligédmeros. Es decir, el adsorbente sélido tiene la capacidad de adsorber una cantidad
sustancial de contaminantes a partir de la corriente de olefina, y es esencialmente inerte porque tiene poca o ninguna
actividad en la conversion de olefinas en la corriente de olefina a otros productos tales como dimeros de olefina,
oligémeros o polimeros (denominados colectivamente como oligémeros). El resultado final al usar el adsorbente sélido
de esta invencién es que el adsorbente puede eliminar los contaminantes, que incluye los compuestos organicos
oxigenados tales como el dimetil éter o el acetaldehido, y otros, como se sefialé anteriormente, a partir de una corriente
de olefina hasta un nivel muy bajo. Ademas, el adsorbente puede contener una cantidad significativa del material
adsorbido, y el adsorbente no reduce significativamente el producto de olefina deseado en la corriente de olefina al
hacer que la olefina se convierta en los subproductos de oligémero indeseables.

En una modalidad de la invencion, el adsorbente sélido es un tamiz molecular. Todos los materiales de tamiz molecular
tienen una estructura tridimensional, entramada de cuatro tetraedros de TO4 que comparten sus vértices, donde T es
cualquier cation tetraédricamente coordinado, tal como el aluminio. Estos tamices moleculares se describen,
tipicamente, en términos del tamafo del anillo que define un poro, donde el tamafio se basa en el numero de atomos de
T en el anillo. Otras caracteristicas del tipo de entramado incluyen la disposicion de los anillos que forman una jaula vy,
cuando esta presente, la dimension de los canales, y los espacios entre las jaulas. Ver van Bekkum, y otros, Introduction
to Zeolite Science and Practice, Segunda Edicion Revisada Completamente y Edicién Expandida, Volumen 137, paginas
1-67, Elsevier Science, B. V., Amsterdam, Holanda (2001).

Los tamices moleculares de poro pequefio, mediano y grande tienen un tipo de entramado de 4 anillos hasta 12 anillos o
mas. En una modalidad preferida, los tamices moleculares tienen estructuras de 8, 10 o 12 anillos o0 mas grandes y un
tamafio de poro promedio en el rango de aproximadamente 3A a 15A.

Los tamices moleculares pueden ser amorfos, cristalinos, o una combinacién de estos. Los ejemplos incluyen zeolita y
tamices moleculares que no son de zeolita, que son del tipo de poro grande, mediano o pequeio. Los ejemplos no
limitantes de estos tamices moleculares incluyen los tamices moleculares de poro pequefio, AEl, AFT, APC, ATN, ATT,
ATV, AWW, BIK, CAS, CHA, CHI, DAC, DDR, EDI, ERI, GOO, KFI, LEV, LOV, LTA, MON, PAU, PHI, RHO, ROG, THO,
y formas sustituidas de estos; los tamices moleculares de poro mediano, AFO, AEL, EUO, HEU, FER, MEL, MFI, MTW,
MTT, TON, y formas sustituidas de estos; y los tamices moleculares de poro grande, EMT, FAU, y formas sustituidas de
estos. Otros tamices moleculares incluyen ANA, BEA, CFI, CLO, DON, GIS, LTL, MER, MOR, MWW y SOD. Los tipos
preferidos de tamices moleculares incluyen faujasitas, pentasils, mordenita, beta, VPI, MCM y aluminofosfatos
sustituidos tales como SAPO, MeAPO, ELAPO, y ELAPSO. Los ejemplos no limitantes de los tamices moleculares
preferidos incluyen zeolita X, zeolita Y, zeolitas 3A, 4A, 5A, 13X, VPI-5, MCM-41, ZSM-5, ZSM-11, ZSM-14, ZSM-17,
ZSM-18, ZSM-20, ZSM-31, ZSM-34, ZSM-41 y ZSM-46. En una modalidad, el tamiz molecular de la invencién es zeolita
X o zeolita Y, que incluye zeolita 13X, asi como también aliuminas o compuestos de alumina con zeolita X o zeolita Y.
También puede afiadirse un exceso de soda ademas de los adsorbentes para reducir la reactividad del componente
olefinico como se describe en el documento U.S. 8,147,588 asignado comunmente a Dolan, y otros.

La corriente de olefina a partir de la que se separa el contaminante de acuerdo con esta invencién puede proporcionarse
desde cualquier fuente convencional. Tales corrientes de olefina pueden proporcionarse, por ejemplo, a partir del
craqueo de las corrientes de petroleo, la reacciéon catalitica de contaminantes para formar olefinas, o la
deshidrogenacion de hidrocarburos.

Esta invencioén es particularmente beneficiosa por, aunque no se limita a, la eliminacién de contaminantes a partir de las
corrientes de olefinas que se producen en el proceso de craqueo térmico de hidrocarburos. La corriente de olefina es
una que se forma mediante tal proceso o cualquier proceso conocido y se ha tratado para eliminar productos no
deseados que incluye alcanos C,-C4, productos Cs., etcétera, tal como se describe en el documento U.S. 5,090,977,
que esta destinado a ser un ejemplo de tal proceso que puede usarse. En las corrientes de olefinas separadas que
resultan, los contaminantes tales como los compuestos oxigenados organicos, los compuestos inorganicos y organicos
que contienen azufre, el CO, y el agua pueden estar presentes en concentraciones menores. La presencia de tales
contaminantes, incluso en pequefias concentraciones, puede causar problemas en el procesamiento adicional de las
olefinas (particularmente etileno y/o propileno) de estas corrientes. Por ejemplo, estos contaminantes pueden envenenar
muchos catalizadores convencionales formadores de polietileno y polipropileno.

En una modalidad de la invencién, la corriente de olefina a partir de la cual van a eliminarse los contaminantes
comprende no mas de aproximadamente 500 wppm de contaminantes, preferentemente no mas de aproximadamente
50 wppm de contaminantes, en base al peso total de la corriente de olefinas. Por supuesto, para que los contaminantes
se eliminen de la corriente de olefina, deben estar presente en una cantidad medible. En una modalidad, la corriente de
olefina proporcionada contendra al menos aproximadamente 0,1 ppm de contaminantes; y en otra, al menos
aproximadamente 1 ppm de contaminantes, en base al peso total de la corriente de olefina.

En particular, la corriente de olefina que se trata de acuerdo con esta invencién contiene etileno, propileno, butileno, o

una combinacién de estos. Convenientemente, la corriente de olefina contiene al menos aproximadamente 50 % en
peso de etileno, propileno, butileno, o una combinacion de estos, en base al peso total de la corriente de olefina.
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Preferentemente, la corriente de olefina contiene de aproximadamente 50 % en peso a aproximadamente 99+ % en
peso de etileno, propileno, butileno, o una combinacién de estos, con mayor preferencia de aproximadamente 90 % en
peso a aproximadamente 99+ % en peso de etileno, propileno, butileno, o una combinacion de estos, en base al peso
total de la corriente de olefina.

En el proceso de la invencién, la corriente de olefina contaminada que va a purificarse contiene uno o mas
contaminantes, mas especificamente, uno o0 mas compuestos organicos que contienen al menos un atomo de oxigeno.
Por lo tanto, los contaminantes incluyen uno o mas alcohol(es), preferentemente alcohol(es) alifatico(s) donde la porcion
alifatica del alcohol(es) tiene de 1 a 20 atomos de carbono, preferentemente de 1 a 10 atomos de carbono, y con la
maxima preferencia de 1 a 4 atomos de carbono. Los ejemplos no limitantes de los compuestos oxigenados incluyen
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, metil etil éter, dimetil éter, dietil éter, diisopropil éter, formaldehido, dimetil
carbonato, dimetil cetona, acido acético y mezclas de estos. Otros contaminantes incluyen compuestos de azufre, tales
como H»S, mercaptanos, sulfuros y disulfuros como se mencioné anteriormente, CO- y agua.

En esta invencion, la eliminacién o adsorcién de los contaminantes a partir de la corriente de olefina se realiza mediante
el uso de uno o mas lechos de adsorcion. Los lechos pueden disponerse en serie o en paralelo, y pueden ser cualquier
tipo de sistema de lecho convencional. Los lechos de adsorcién pueden funcionar a temperaturas ambiente o a
temperaturas elevadas segun sea necesario. El flujo de la corriente de olefina a través de los lechos puede ser hacia
arriba o hacia abajo. El proceso de adsorcion se realiza en fase gaseosa.

La temperatura a la que se pone en contacto la corriente de olefina proporcionada con el adsorbente sélido puede variar
en un amplio intervalo. En una modalidad, la corriente de olefina proporcionada se pone en contacto con el adsorbente
solido en la fase gaseosa a una temperatura de aproximadamente 0 °C a aproximadamente 100 °C.

La presion a la que se pone en contacto la corriente de olefina proporcionada con el adsorbente sélido también puede
variar en un amplio intervalo. En una modalidad, la corriente de olefina proporcionada se pone en contacto con el
adsorbente soélido a una presion de aproximadamente 0,069 kPa-g (0,01 psig) a aproximadamente 3447.379 kPa-g (500

psig).

La velocidad espacial a la que la corriente de olefina proporcionada se pone en contacto con el adsorbente sélido puede
variar ampliamente. Por ejemplo, en una modalidad en la fase gaseosa, la corriente de olefina proporcionada se pone
en contacto con el adsorbente solido a una velocidad espacial horaria del gas (GHSV) de aproximadamente 100 hr”" a
aproximadamente 20.000 hr.

En una modalidad de la invencion, la mayoria de los contaminantes presentes en la corriente de olefina proporcionada
se eliminan de la corriente de olefina. En particular, el nivel de contaminantes que permanecen en la corriente de olefina
purificada debe ser inferior a 10 ppm y, con mayor preferencia, inferior a 1 ppm.

En esta invencion, el adsorbente solido se regenera con un gas de purga calentado después del contacto con la
corriente de olefina proporcionada. Es preferible regenerar el adsorbente sélido antes de que el adsorbente alcance la
capacidad de adsorcion completa. Es decir, es preferible regenerar el adsorbente sélido justo antes de que se sature por
completo. En la saturaciéon completa, se produce la ruptura del contaminante, lo que significa que los contaminantes ya
no se adsorben a partir de la corriente de olefina, y que el adsorbente es esencialmente ineficaz en la operacion.

Durante la regeneracion de un lecho adsorbente primario, el gas de purga se calienta a temperaturas significativamente
mas altas que la temperatura de la masa adsorbente, para disminuir la carga de impurezas de equilibrio y facilitar la
desorcioén y purga de los adsorbatos de impurezas a partir del lecho. En general, cuanto mas alta sea la temperatura del
gas de purga, menor sera la cantidad de gas de purga requerida, aunque tales factores como el abuso hidrotérmico del
adsorbente y las mayores pérdidas de energia térmica debido a las diferencias adversas entre las temperaturas del
lecho interno y externo seran tomadas en cuenta por aquellos expertos en la técnica. No es necesario que el gas de
purga se caliente durante todo el periodo de regeneracion de la purga en caliente, ya que el calor de la masa
adsorbente regenerada en el extremo de entrada del lecho durante la regeneracion puede llevarse adelante incluso con
gas de purga entrante sin calentar, pero el lecho primario al final de la etapa de regeneracién contendra ventajosamente
suficiente energia térmica para que después de la siguiente purga de enfriamiento, el gas de purga efluente sea capaz
de regenerar el lecho adsorbente auxiliar. Los factores que determinan el logro de este resultado incluyen el tamafio
relativo del lecho primario y la carga de impurezas del lecho. Los calculos de rutina se realizan facilmente en vista de
cualquier sistema de proceso dado para establecer condiciones de proceso adecuadas. En una modalidad de la
invencion, el adsorbente sdélido se regenera a una temperatura de aproximadamente 200 °C a aproximadamente 500
°C.

La presion a la que tiene lugar la regeneracion es favorable, ademas, para la eliminacién eficaz de los contaminantes,
preferentemente, a una temperatura a la que los contaminantes se desorben de la estructura de poros del adsorbente,
particularmente de la estructura de poros de un tamiz molecular adsorbente. En una modalidad, el adsorbente sélido se
regenera a una presion de aproximadamente 0,069 kPa-g (0,01 psig) a aproximadamente 2757.903 kPa-g (400 psig).
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En esta invencion, se usa un medio inerte para barrer el adsorbente durante el proceso de regeneracion para ayudar a
eliminar los contaminantes dentro de la estructura de los poros. La velocidad espacial horaria del gas (GHSV) durante la
regeneracion no es critica y puede variar ampliamente. En una modalidad, el adsorbente sélido se regenera a una
velocidad espacial horaria del gas de 10 h™" a5.000 h™.

El gas de purga o medio inerte no absorbible empleado puede ser cualquiera de los usados comunmente en otros
procesos de separacion por adsorcion e incluye hidrogeno, nitrégeno, helio, argéon y otros gases inertes y gas
combustible definidos como hidrégeno, metano, alcanos superiores 0 mezclas de estos. Se entendera que el término
"gas de purga no sorbible" se usa en su sentido relativo e incluye materiales que pueden tener cierto grado de afinidad
por los tamices moleculares, pero que son facilmente desplazados del adsorbente por cualquier impureza de la materia
prima que es conveniente eliminar. De acuerdo con esta invencion, los gases de purga mas utiles usados incluyen gas
combustible como se definié anteriormente o nitrégeno para regenerar el adsorbente. Las corrientes de nitrégeno y gas
combustible para la regeneracion son corrientes esencialmente puras que contienen al menos el 99 % en peso del gas
conveniente.

En una practica tipica de regeneracion de un adsorbente usado en la purificacion de una corriente de olefina, la purga
de nitrégeno o gas combustible, después de pasar a través del adsorbente y cargarse con las impurezas desorbidas,
simplemente se quema. Desafortunadamente, quemar nitrégeno con los contaminantes plantea problemas de
contaminacion atmosférica y tipicamente requiere la emision de permisos de los municipios afectados para operar.
Ademas, el valor del nitrégeno se pierde y hay un costo significativo en reponer continuamente la corriente de gas de
regeneracion de nitrégeno. Del mismo modo, la quema de gas combustible, que incluye el metano u otros alcanos,
aumenta las emisiones de gases de efecto invernadero. Ademas, si la corriente de olefina se forma mediante un
proceso de craqueo térmico, una cantidad significativa de etano esta presente en la corriente de alimentacion, y no se
produce suficiente metano. Como tal, debe proporcionar metano de reposicion para la regeneracion, lo que nuevamente
se anade al costo del proceso.

Por consiguiente, en esta invencion, el gas de regeneraciéon purgado, después de la desorciéon de las impurezas del
adsorbente en el sistema de TSA, se pasa a través de un lecho adsorbente que elimina las impurezas del gas de
regeneracion y permite que el gas de regeneracion se reutilice para regenerar el adsorbente de TSA. Por lo tanto, el gas
de regeneracion cargado de impurezas se hace pasar a través de un adsorbente a presion elevada, con el objetivo de
resultar en la adsorcion de las impurezas y producir un gas de regeneraciéon como producto esencialmente libre de
impurezas. Este sistema de adsorcion para recuperar un gas de regeneracion purificado opera sobre la oscilacion de la
presiéon, de manera que el propio adsorbente se regenera mediante la reduccidon de la presion, lo que produce la
desorcién de las impurezas desde el adsorbente. Cualquiera de los adsorbentes usados en el proceso de TSA como se
ejemplificd anteriormente puede usarse en el proceso de oscilacion de presion o PSA para eliminar las impurezas del
gas de regeneracion. Preferentemente, sin embargo, el adsorbente en el sistema de PSA es un adsorbente mas débil
con respecto a las impurezas en relacion con la atraccion de sorbato del adsorbente en el sistema de TSA, y seria
menos reactivo hacia las olefinas. Un adsorbente preferido en el sistema de PSA para eliminar las impurezas del
nitrégeno o del combustible del gas de regeneracion es la aliumina.

Una comprension adicional del proceso de esta invencion puede derivarse a partir de una explicacion de la Figura, que
ilustra el proceso combinado de esta invencion para reducir las impurezas en una corriente de olefina, y la reutilizacion
continua de un gas de regeneraciéon como se describié anteriormente. Con referencia a la Figura, el ndmero de
referencia 10 se refiere al sistema de TSA usado para eliminar impurezas de una corriente de olefina, mientras que el
numero de referencia 20 se refiere a un sistema de PSA usado para limpiar y eliminar impurezas del gas de
regeneracion para su reutilizacion en el sistema de TSA 10. El sistema de TSA 10 incluye una o mas unidades o
columnas de adsorcion rellenas con un adsorbente particulado sélido (no mostrado) como se ejemplificd anteriormente
y, que preferentemente, es un compuesto de zeolita de alimina como se describe en el documento U.S. 8,147,588
mencionado anteriormente.

Como se describe en el documento U.S. 8,147,588, se proporciona un adsorbente de forma sélida que comprende un
componente de alumina, un componente de zeolita y un componente de metal afiadido seleccionado, por ejemplo, del
grupo que consiste en metales alcalinos, metales alcalinotérreos y mezclas de estos, el componente de metal afiadido
es el que se anade inicialmente principalmente al componente de zeolita de manera que la cantidad de metal afiadido
es mayor en la zeolita que si se afiade la misma cantidad de metal inicial a una mezcla de la zeolita y la alimina. El
componente de metal afiadido esta presente en una cantidad sobre la cantidad estequiométrica de metal necesaria para
compensar la carga negativa de la red de zeolita.

Las aliminas activadas incluyen aliminas que tienen un area superficial habitualmente mayor que 100 m%g vy,
tipicamente, en el intervalo de 100 a 400 m2/g. Ademas, el polvo de alimina activada se obtiene preferentemente por
deshidratacion rapida de hidroxidos de aluminio, por ejemplo, trihidrato de alumina de hidrargilita en una corriente de
gases calientes o vehiculo térmico solido. La deshidratacion puede lograrse en cualquier aparato adecuado mediante el
uso de la corriente de gases calientes o un vehiculo térmico sélido. Generalmente, el tiempo de calentamiento o
contacto con los gases calientes es un periodo de tiempo muy corto, tipicamente de una fraccion de segundo a4 0 5
segundos. Normalmente, la temperatura de los gases varia entre 400 ° y 1000 °C. El proceso se denomina cominmente
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calcinacion instantanea y se describe, por ejemplo, en la patente de los EE.UU. nim. 2,915,365. Sin embargo, pueden
emplearse otros métodos de calcinacion.

Las aluminas activadas adecuadas para usar en la presente invencién tienen un tamafio medio de particula en el
intervalo de 0,1 a 300 micras, preferentemente, de 1 a 100 micras vy, tipicamente, de 1 a 20 micras. En determinados
casos, puede ser conveniente usar aliminas con un tamafio medio de particula de 1 a 10 micras. La alimina puede
molerse al tamafo de particula conveniente antes o después de la activacion. La alimina activada tipicamente tiene una
LOI (pérdida por ignicién) en el intervalo de aproximadamente 5 a 12 % a una temperatura de 200 ° a 1.000 °C.

Una fuente de alumina activada es la gibbsita, que es el trihidrato de aluminio derivado de la bauxita mediante el uso del
proceso Bayer. Sin embargo, el monohidrato de alimina alfa, la pseudoboehmita u otros trihidratos de alimina pueden
usarse si estan suficientemente calcinados. Ademas, pueden usarse otras fuentes de alimina, que incluye las arcillas y
los alcéxidos de aluminio.

Las zeolitas son composiciones de aluminosilicato cristalino que son microporosas y tienen un entramado de 6xido
tridimensional formado a partir de vértices que comparten tetraedros de AlO, y SiO,. Las zeolitas se caracterizan por
tener aberturas de poro de dimensiones uniformes, que tienen una capacidad de intercambio i6nico significativa, y de
ser capaces de desorber reversiblemente un adsorbato disperso a través de los huecos internos del cristal sin desplazar
significativamente ninguno de los atomos que forman la estructura cristalina permanente de la zeolita. Las zeolitas que
pueden usarse en la presente invencién son aquellas que tienen una abertura de poro de aproximadamente 5 a
aproximadamente 10A.

En general, las zeolitas tienen una composicién representada por la formula empirica:

Mz/nOZA|203bSi02
M es un catidon que tiene una valencia de "n" y "b" tiene un valor de aproximadamente 2 a aproximadamente 500. Las
zeolitas preferidas son aquellas que tienen una relacion SiO2/Al,O3 de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 6:1 y/o
aquellas que tienen la estructura cristalina de zeolita X, faujasita, zeolita Y, zeolita A, mordenita, ZSM-5, beta y ferrierita.
Las zeolitas especialmente preferidas son las zeolitas X, Y, y A.

Un componente particularmente util del adsorbente conformado es un componente de metal afiadido seleccionado del
grupo que consiste en metales alcalinos, alcalinotérreos y mezclas de estos. Este componente de metal afiadido es
adicional al cation metalico (M) presente en los sitios de intercambio de la zeolita. El metal afiadido puede ser igual o
diferente al metal M.

Los ejemplos especificos de metal afiadido incluyen, pero no se limitan a, sodio, potasio, litio, rubidio, cesio, calcio,
estroncio, magnesio, bario, zinc y cobre. La fuente del metal afiadido (precursor del componente metalico) puede ser
cualquier compuesto que, en condiciones de activacion, (ver infra) se descompone en el 6xido metalico. Los ejemplos
de estas fuentes son los nitratos, hidréxidos, carboxilatos, carbonatos y éxidos de los metales.

El adsorbente conformado puede prepararse mediante la combinacion de los tres componentes en un orden que
proporciona una cantidad del componente de metal afadido en la zeolita en una cantidad mayor que si se afadiera la
misma cantidad de metal a una mezcla de zeolita y alimina. Los métodos de preparacion para hacer contactar
intencionalmente la alimina con el metal afiadido se evitan preferentemente, de manera que solo la zeolita se trate para
contener el metal y, por lo tanto, solo la zeolita debe contener el metal afiadido durante el procesamiento inicial. Sin
embargo, durante el proceso de formacién como se describe mas abajo, es inevitable que alguna cantidad de metal
afiadido migrara a la alimina. Sin embargo, el producto final sera tal que la cantidad de componente de metal afiadido
en la zeolita es mayor que si la misma cantidad de metal inicial hubiese contactado con una mezcla de zeolita y alimina.
Los métodos particulares de formaciéon del compuesto de alimina-zeolita se describen en la patente mencionada
anteriormente.

Cada una de las unidades individuales de adsorcion opera en un ciclo de adsorcién, desorcion y regeneracion, y
enfriamiento. Los numeros de referencia 12 y 14 representan las unidades de adsorcion en los ciclos de adsorcion y
regeneracion, respectivamente. En la unidad de adsorcidon 12, se pasa una alimentacion de olefina 2 a través de un
extremo de la unidad al otro, de manera que el gas de alimentacion pasa a través del adsorbente y un producto de
olefina 4 sale de la unidad 12 en el extremo opuesto de la unidad 12 que recibe la alimentacion. El producto 4 esta
sustancialmente libre de cualquiera de las impurezas. Como se muestra en la Figura, durante el ciclo de regeneracion,
una alimentacion de nitrégeno o gas combustible 16 se dirige a la unidad 14 que contiene un adsorbente cargado de
impurezas (no mostrado), y sale por la linea 18 que contiene las impurezas desorbidas del adsorbente en la unidad 14.
El gas de regeneracion antes de entrar en la unidad de regeneracion 14 puede calentarse mediante el calentador 13, o
desde el calor durante la compresion en el compresor 29, a la temperatura adecuada para calentar el adsorbente y
facilitar la desorcion de las impurezas del adsorbente. Una vez que el gas de regeneracion que contiene las impurezas
abandona la unidad 14, el gas se enfria y el agua se condensa en la unidad de extraccion de refrigeracion 15 y después
puede dirigirse a un compresor 19, si es necesario, a través de la linea 17, para el tratamiento en el sistema de PSA 20.
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El calentamiento y/o enfriamiento como se describe anteriormente puede lograrse, ademas, mediante intercambio de
calor con cualquiera de las corrientes del proceso, segun corresponda.

El sistema de PSA 20 incluye, ademas, una unidad adsorbente 22, llena con un adsorbente particulado (no mostrado).
Similar al sistema de TSA, cada lecho o unidad del sistema de PSA opera en una presurizacion/adsorcion secuencial y
un ciclo de despresurizacion/regeneracion. Los procesos de PSA se realizan, tipicamente, en sistemas de multiples
lechos como se ilustra en la patente de los EE.UU. nim. 3,430,418 de Wagner, que describe un sistema que tiene al
menos cuatro lechos. Como es conocido generalmente y descrito en esta patente, el proceso de PSA se realiza
comunmente en un ciclo de una secuencia de procesamiento que incluye en cada lecho: (1) adsorcién a mayor presion
con liberacion del producto efluente a partir del producto final del lecho; (2) despresurizacion en corriente paralela a la
presion intermedia con liberacion de gas del espacio vacio a partir del producto final de este; (3) despresurizacion a
contracorriente a una presion mas baja; (4) purga; y (5) presurizacion. El gas del espacio vacio liberado durante la etapa
de despresurizacion con corrientes paralelas se emplea comunmente para propésitos de ecualizacion de presion y para
proporcionar gas de purga a un lecho a su presion de desorcidon mas baja. Los materiales adsorbentes adecuados
incluyen materiales basados en alimina o silice-alumina y adsorbentes de tipo zeolita. En general, las temperaturas de
entrada de la etapa de adsorcién de PSA pueden variar de aproximadamente 25 a 270 °C, preferentemente de
aproximadamente 25-200 °C, y ademas se ejemplifica de 50 a 150 °C. Pueden usarse presiones de entrada de 344.738
a 3.447.379 kPa-a (50 a 500 psia), preferentemente de 344.738 a 1.723.689 kPa-a (50 a 250 psia), y ejemplificado,
ademas, por 344.738 a 1.034.214 kPa-a (50 a 150 psia).

En la Figura se muestra la unidad de adsorcidon 22, que representa las etapas de adsorcion y desorcion. Nuevamente,
refiriéndose a la Figura, el gas de regeneracion ahora cargado de impurezas que salen del sistema de TSA 10, y a
presion operativa, pasa a la unidad adsorbente de PSA 22 a través de la linea 24. En el extremo opuesto de la unidad
22 a partir del cual ingresa la alimentacion a través de la linea 24 hay un gas de regeneracion limpio libre de impurezas
que sale a través de la linea 26. Una parte o la totalidad del gas de regeneracion limpio a través de la linea 26 puede
calentarse como se describié anteriormente y usarse para regenerar el lecho adsorbente de TSA 14 a través de la linea
16, donde el gas de regeneracion limpio puede usarse nuevamente para desorber las impurezas del adsorbente en la
unidad 14 en TSA 10, y el ciclo comienza de nuevo. La presion operativa para el sistema de PSA 20 puede lograrse
mediante uno o mas compresores 19, 27 y 29 conectados a las lineas 17, 26 y 28, respectivamente. El sistema de PSA
20 incluye un ciclo de regeneracion, en el que, a baja presion, por ejemplo, 34.474-206.843 kPa-a (5-30 psia),
preferentemente 103.421-172.369 kPa-a (15-25 psia), las impurezas del gas de regeneracion se desorben del
adsorbente en la unidad 22 y salen como un gas residual a presion reducida a través de la linea 30. Es particularmente
util si la relacion de presion de adsorcién con respecto a la presion de desorcién es al menos 2,0. Por lo tanto, de
acuerdo con esta invencion, el gas de regeneracion usado para regenerar el sistema de TSA 10 no se desperdicia, pero
puede reutilizarse continuamente con cantidades muy reducidas de gas de purga de regeneracion de reposicion
requerido. La reduccion, si no la eliminaciéon de la quema del gas de regeneracion cargado de impurezas, ademas,
reduce los costos requeridos para el proceso de autorizacidon necesario para quemar tales materiales, y puede resultar
en una reduccion significativa de los problemas de contaminacion.

Las corrientes de etileno y/o propileno tratadas de acuerdo con esta invencion pueden polimerizarse para formar
composiciones plasticas, por ejemplo, poliolefinas, particularmente polietileno y polipropileno. Puede usarse cualquier
proceso convencional para formar polietileno o polipropileno. Se prefieren los procesos cataliticos. Particularmente
preferidos son los sistemas metaloceno, Ziegler/Natta, 6xido de aluminio y cataliticos acidos. Ver, por ejemplo, las
patentes de los EE.UU. nums. 3,258,455; 3,305,538; 3,364,190; 5,892,079; 4,659,685; 4,076,698; 3,645,992; 4,302,565;
y 4,243,691. En general, estos métodos implican poner en contacto el producto de etileno o propileno con un catalizador
formador de poliolefina a una presion y temperatura eficaces para formar el producto de poliolefina.

En una modalidad de esta invencion, el producto de etileno y/o propileno se pone en contacto con un catalizador de
metaloceno para formar una poliolefina. Convenientemente, el proceso de formacion de poliolefina se realiza a una
temperatura que varia entre aproximadamente 50 °C y aproximadamente 320 °C. La reaccion puede realizarse a baja,
media o alta presion, estando en cualquier lugar dentro del intervalo de aproximadamente 1 bar a aproximadamente
3.200 bar. Para los procesos realizados en solucion, puede usarse un diluyente inerte. En este tipo de operacion, es
conveniente que la presion esté en un intervalo de aproximadamente 10 bar a aproximadamente 150 bar, y
preferentemente, en un rango de temperatura de aproximadamente 120 °C a aproximadamente 250 °C. Para procesos
en fase gaseosa, se prefiere que la temperatura esté generalmente dentro de un intervalo de aproximadamente 60 °C a
120 °C, y que la presién de funcionamiento sea de aproximadamente 5 bar a aproximadamente 50 bar.

Ademas de las poliolefinas, pueden formarse numerosos otros derivados de olefinas a partir de las olefinas de etileno,
propileno y Cy+, particularmente butileno, tratadas de acuerdo con esta invencion. Las olefinas tratadas de acuerdo con
esta invencion pueden usarse, ademas, en la fabricaciéon de compuestos tales como aldehidos, acidos tales como
acidos mono carboxilicos de C,-C13, alcoholes tales como mono alcoholes de C,-C1,, ésteres elaborados a partir de
acidos mono carboxilicos de C,-Cq2 y los mono alcoholes de C»-C12, alfa-olefinas lineales, acetato de vinilo, etileno
dicloruro y cloruro de vinilo, etilbenceno, 6xido de etileno, cumeno, acroleina, cloruro de alilo, 6xido de propileno, acido
acrilico, cauchos de etileno-propileno, y acrilonitrilo, y trimeros y dimeros de etileno y propileno. Las olefinas Cs+, en
particular butileno, son especialmente adecuadas para la fabricacion de aldehidos, acidos, alcoholes, ésteres
elaborados a partir de acidos mono carboxilicos de Cs-C13 y mono alcoholes de Cs-C13, y alfa-olefinas lineales.
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REIVINDICACIONES
Un proceso para eliminar contaminantes a partir de una alimentacion de olefinas que comprende:

a) dirigir dicha alimentacion de olefinas en contacto con un primer lecho adsorbente particulado capaz de
eliminar dichos contaminantes a partir de dicha alimentaciéon de olefinas, y producir un producto de olefina
que contiene menos contaminantes que dicha alimentacion;

b) calentar dicho primer lecho adsorbente y dirigir un gas de regeneracion a través del primer lecho
adsorbente para desorber dichos contaminantes de dicho adsorbente, y producir un efluente de gas de
regeneracion que contiene dichos contaminantes;

c) dirigir dicho efluente de gas de regeneracion a través de un segundo lecho adsorbente particulado, para
adsorber y eliminar dichos contaminantes de dicho efluente de gas de regeneracién y producir un producto de
gas de regeneracion que tiene un nivel reducido de contaminantes que dicho efluente de gas de
regeneracion; y

d) desorber los contaminantes de dicho segundo lecho adsorbente mediante la reduccion de la presién en
dicho segundo lecho adsorbente y formar un gas residual de baja presion que contiene dichos contaminantes;
en donde dichos contaminantes incluyen compuestos oxigenados organicos, compuestos de azufre
inorganicos, compuestos de azufre organicos, o una mezcla de estos.

El proceso de conformidad con la reivindicaciéon 1, en donde dicho primer lecho adsorbente particulado
comprende una alumina, una zeolita, un compuesto de alimina-zeolita, o alimina, zeolita, o un compuesto de
alumina-zeolita dopado con un 6xido de metales alcalinos o alcalinotérreos.

El proceso de conformidad con la reivindicacion 2, en donde dicho primer lecho adsorbente comprende zeolita
3A, 4A, 5A, 13X 0 Na Y o combinaciones de dichas zeolitas con alimina.

El proceso de conformidad con la reivindicacién 1, en donde dicho gas de regeneracion es nitrégeno o gas
combustible.

El proceso de conformidad con la reivindicaciéon 1, en donde dichos contaminantes comprenden compuestos
oxigenados organicos.

El proceso de conformidad con la reivindicacién 1, en donde dichos contaminantes comprenden compuestos de
azufre inorganicos u organicos.

El proceso de conformidad con la reivindicacién 1, en donde dichos contaminantes comprenden hasta 500 ppm
de dicha alimentacion de olefinas.

El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, en donde dicho segundo lecho adsorbente comprende
alumina.

El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, en donde dicho efluente de gas de regeneracion que contiene
dichos contaminantes se enfria antes del contacto con dicho segundo adsorbente particulado, preferentemente
en donde se elimina el agua de dicho efluente de gas de regeneracion durante dicho enfriamiento.

El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, en donde dicho primer lecho adsorbente se calienta mediante
el calentamiento de dicho gas de regeneracion y haciendo pasar dicho gas de regeneracion en contacto con
dicho primer lecho adsorbente, preferentemente, en donde dicho gas de regeneracion se calienta a una
temperatura de aproximadamente 200 °C a aproximadamente 500 °C.

El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, en donde dicho efluente de gas de regeneracion que contiene
dichos contaminantes se presuriza a una presion de al menos 345 kPa (50 psia) antes del contacto con dicho
segundo lecho adsorbente.

El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, en donde la relacién de presion de adsorciéon con respecto a
la presion de desorcion en dicho segundo lecho de adsorcion es al menos 2,0.

El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, que comprende dirigir al menos una porcién de dicho producto
de gas de regeneracion a dicho primer lecho adsorbente que contiene contaminantes adsorbidos,
preferentemente, en donde dicho gas de regeneracion es nitrégeno o gas combustible.

El proceso de conformidad con la reivindicaciéon 1, en donde dicha corriente de alimentacion de olefina contiene
al menos aproximadamente 50 % en peso de etileno, propileno, butileno, o una mezcla de estos,
preferentemente, en donde dicha corriente de alimentacion de olefina comprende al menos 90 % en peso de
etileno, propileno, butileno, o una mezcla de estos.
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