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efusién mas altos que los deseados en combustibles de

" importentes.

‘llamada " aromatizacién " de fracciones de petroled
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hidrocarburos de estructura anular, principalmente

arométicos.,
| El procedimiento es més generalmente aplicable

a hidrocarburos individuales de cadena recta que tienen

de 6 a 12 &tomos de cérbono en disposicidén de cadena

recta porque empezandp con hidrocarburo con 10 &tomos
de carbono en dicha disposicién hay creciente tenden-
cia a producir hidrocarburos arématicos polinucleares

mis bien que mononucleares de punto de ebuliici&ﬁ y
motor.  Sin embargo, pueden tratarse hidrocarburos ali-
faticos de més alto peso moleéﬁlaf si se desea produ-
cir estas combinaciones polinucleares en reﬁdimientos

El procedimiento es tambien aplicable a la

del campo de ebullicién de la gasolina, en la cual se

deshidrogenan naftenos antes de-deshidrggenargy cicli-

i

zar los hidroearburos aliffticos en la mezcla con ellos,

o al propio tiempo gque se realizan éstas7operaciqnes.
La técnica esté mas o menos-familiarizada.

en la actualidad con los procedimientos que implicen

la deshidrogenscién catalitica o la deshidrociclica-

cién de hidrocarburos aliffiticos para formar aromf-

ticos de los mismos. Se ha empleado une gran variedad

de catalizadores en condiciones wvariables de funcidnar

miento entre las cuales pueden mencioharse 1os metales:
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reducidos tales como los del grupo del hierro y par-
ticularmente niquel y un ndmero de 6xidos metilicos
sometidos a oxidacién y reduccidn alternadas,’incluso.
6xidos de la columna izqmierda del grupo VI de la
tabla periddica que comprenden cromo, molibdeno y
tungsteno y en menor medida los correspondientes &xi-
dos del grupo V y del grupo IV en orden decreciente
de actividad. Aunque se ha comprobado que estos cata-
lizadores funcionan bgstahte ﬁién en condiciones cui-
dadosamente controladas de funciongmiento que depen—
den del hidrocarburo o mezcias de hidrocarburos par-
ticulares que se trate, ain se encuentrﬁn &ificulta—
des por el heého de dueihay un depésito graduai de
carbono en la superficie de las particdlas cataliza--
doras que r equieren periodos alternados de tratamiento
¥ reactivacién, duraﬁte los dltimos de los cuales los
depésitos’carbonéceos se gqueman con gases oxidantes
para restablecer el estado original de las superficies
del catalizadow y por tanto su actividad inicial.
El'presehte invento constituye‘una narcada
mejora en los procedimientos de ésta indole y compren-

de un método de carécter bésico aplicable virtual-

mente a todas las reacciones'que'implican la deshidro-

genacibn catali{tica de hidrocarburos.

El presente invento ofrece la deshidrogena-
cién catalitica de hidrocarburos y particularmente la

deshidroziclizacién catalitica de hidrocarburos sli-
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féticos en estado de vapor y en mezéla con hidrbgeno
a velocidades de masa relativameﬁte altas sobre cier-
to valor critico que esté muy por encima de las velo~
cidades de masa antes usadas en reacciones de &sta
fndole. Las velocidades de masa usadaé segin el inven-
to son por lo menos de 5 mg, o mas por 6m, por segundo.
He comprobado como resultado. de considerable
némero de experimentos que el depbsito de carbono en
las superficies de los catalizadores de deshidrogena-
cién o deshidrociclizacién se reduce marcadamente con-
forme las velocidades dé masa (M/AO, donde M es masa,
A es el frea de seccién trngﬁverSal Y © es el tiempoj
o 1a'mas§ de hidrocarbure que pasa mas alld de una
unidad de area de seccién tfansversal por unidad de
tieﬁpo) aumenten por encima de cierta cifra, al paso
que no hay disminucién en la medida de la reacéiGn de
deshidrogenacién o deshidrociclizacién. la extensién
de ésta disminucién se indicard en ejemplos subsiguien-
tes. Puede emplearse cualquier velocidad de masa por
encima de la cifra minima éitada aunque lo§-limites
superiores serén determinados<¢n cierta medida bor
consideracionés précticas ya que a mayores velocidades
de masa hay mayores caidas de presién al través de los
lechos de catalizador y se han de usar ?elocidades muy
altas, se necesitarf un equipo de disefio especial que
tenga una gran superficie catalizadora ¥ pequefia caida

de presién.
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En general, al emplear hidrocarburos alifé-

ticos de 6 a 8 4tomos de carbono en disposicién de ca-—

podr4 variar de 0.1 a 20 volfmenes pbr hora por volu-
men de catalizador, al paso que las temperaturas varfan
desde 490 a 6500 C,, aproximadamente, la presién desde
la atmosférica a unas 70 atmésferas (aunque en ejemplos
especificiosos se prefiere una presién de 1.7 a unas ‘
7 atmbsferas) y la proporcién del volumeﬁ de hidrégeno
afiadido y ei volumen de vapores de hidrocarburo varia

de 0,5 a 40, aunque la proporcién preferida usualmente

var{a de 1 a 10. Es evidente que variando las combina-

~

ciones particulares de velocidades de-hasa, valocidad

especial, temperatura, presién y tipo de carga se puede
realizar gran nimero de operaciones todas ellas compren
didas en la finalidad del invento. El procedimiento es

especialmente aplicable a la produccidén de benceno,

tolueno y xilenos, partiendo respectivamente de hexano

normal, heptano normal y de octano normal o fracciones
brutas de &stas combinaciones producidas en el extre-
mado fraccionamiento de fracciones de petrfleo alta- ki
mente parafinicas. Similarmente, las correspondientes
mono-olefinas y diolefinas de 6,7 y 8 Atomos de car-
bono pueden someterse al ciclo o aromatizarse por el
procedimiento que con reducida formacién de carbono y
mayor eficiencia en general, La nica limitacién al ma-

terial de carga para el procedimiento es que los hidro-~
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carﬁﬁros cargados deben contener no menos de 6 &tomos
de carbono en disposicién de cadena recta cuando se
desean reacciones de deshidrociclizacibn, ya que no
ha sido posible producir ciclo-pentadieno por reac-

5 ciones de deshidrociclizacién, sobre pentano normal
o sus derivados alkilizados. Evidentemente cuando se
emplea mono-o di-olefinas, o naftenos tales como ci~
clohexano, metilciclohexano, etc., en lugar de hidrd— '
carburos paréfinicos, las condiciones de t emperatura,

10 ﬁresién, velocidad de masa, velocidad especial y ca-.
talizador requeriBén modificacién si se han de obte-
ner los resultados Sptimos en cuanto al rendimiento y‘
calidad de los productos y depdsitos de carbono. Si
se deseén simples reacciones de deshidrogenacidén sin

15 importante deshidrociclizacién, se emplearén condi-

ciones menos severas.

Ya se ha mencionado el uso de catalizadores
de los 6xidos de los elementos de los érupos v, Vy
VI de la tabla perifdica. Estos 6xidos cuando se usan
20 como catalizadores en el presente procedimiehto se
emplean con preferencia en materiales de soporte rela-

‘tivamente inerte, por ejemplo los 6xidos de aluminio,

magnesio, o sflice, o soportes como ladrillo refrac- ‘
tario triturado, tierra de batén, arcillas, montmori- 3
25 llonica, bentonita, y en géneral~soportes refractarics

silifceos o aluminosos. El uso de éxido de cromo sobre

S b e

alimina preparada ofrece catalizadores de notable valor,
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Y similarmente la alimina que soporta los 6xidos de
vanadio o molibdeno o cerio son particularmente dtiles,
aunque debe decirse que ninguno de éstos 6xidos debe
considerarse como exactamente equivalente en su accidn
deshidrogenante sobre diferentes hidrocarburos o mez-
clas de los mismés.

Al poner en préct%ca el procedimiento, un
hidrocarburo 0 mezcla de hidrocarburos tal como una
fraccibn de gasolina se vaporiza, se mezcla con canti-

dades reguladas de hidrégeno, y se hace pasar sobre

_ lechos de catalizadores granulares seleccionados a

temperaturas y presiones, velocidadés especiales y
sobre todo velocidades de masa que den las conversio-
nes 6ptimas con el minimo depbsito de carbono. Despiés
de'pasar sobre el catalizador los productbs se frac; '
cionan para éeparar productos de las reacciones de des—v
hidrogenacién o deéhidrociclizacién; o bién puede em-
plearse la extraccibén con disolventes o métodos quimi-
cos para separar 1os materiales deshidrogenados mas
reactivos y permitir la vuelta al ciclo de las peorcio-
nes‘inconvertidas o insuficiehtementg,convertidas de
la caréa para ulterior contacto con el catalizador en
las mismas condiciones,u otras revisadas. El paso de
la mezcla de vapores de hidrocarburc y de hidrégeno
sobre el catalizador continda hasta que la velocidad
de conversién cae por debajo de un valor prictico,

tiempo al cual la corriente de reactivo se desvia para
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‘activar los lechos catalfticos mientras se reactiva

el material carbonizado.

" Entra tembién en la finalidad del invento
el hacer funcionar cémaras dereaccién al cualquier
tipo dereactores tubulargs de manera que ¢ obtenga
uﬁa distribucién igual de carbono en todo un lecho
f£ijo dado. Normalmente en las reacciones de deshi-
drogénacién o deshidrociclizacién, el depdsito de
carbono aumenta hacia el extremo de salida del reac-
tor, ¥y para vencer &sta tendencia la t emperatura
puede varfar a lo largo de la lfnea de paso, pueden
emplegrse diferentes veloCidades especiales o de masa
cambiando la fbrma de los lechos,; pueden usarse dife-
rentes proporciones de hidrégeho afiadido inyectando
hidrégeno a lo largo de la lfnea de paso, o pueden
colocarse catalizadores de distinta actividad en di-
ferentes puntos de reactor. Ademéds pueden también
controlarse las condiciones de funcionamiento vol-

viendo al ciclo el hidrégeno no usado separado en la

operacién de fraccionamiento que sigue al reactor, -
hidrégeno gue puede contener menores cantidades de ;
otros productos gaseosos. ]

Los siguientes ejemplos se dan ﬁ;}a ind&tgg ;
el efecto sobre la formacidn de carbono del aumento . .

de la velocidad de la masa por encima de los valores

previamente usados en las reacciones de deshidrogena-

cién, deshidrociclizacién o ambas.

e R A e
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EJEMPLO I.-

Una fracciﬁn de nafta Midcontinent de campo
de ebullicidn 92-2072 ¢., se aromatizb a 5508 C., 0.5 
de velocidad especial de 1I§uido ¥ 3.5 atmbsfera de

5 presifn con un catalizador de 8% de Urp0z y 92% 4103
¥y 4 moles de hidrégeno afiadido, a velocidades de masa
de 4 y 22 mg, de hidrocarburo cmp por segundo. La va-
riacién en la formacién de carbono en éstas circuns-
tancias se presénta en el cuadro 1. Se verd que los

10 gramos de aromético por gramo de carbono formadoé han
aumentado_en un 50% aproximadamente a la velocidad de
masa mayor.

CUADRO I.-

P Proporcién de hidrégeno, moles afiadidas par
* 15 mol de cargas: 4 . _
vatalizador p{ldéras de 3 mm. de 8% Cr,03-92%

A1205. , .
Tempefatura 550¢ ¢, é
Tiempo de tratamientot 6 horas. %
20 Material de carga: fraceidn nafta Midcontinent i
92-2072 ©. - ) ' %
Prési&n 3.5 étmésferas. | %
Velocidad de masa, mg, nafta/cmp/seg.  4.22  21.8 :
Vel. especial 1liquido/hora 0,51 0,50 g
25 Rendimiento: peso % de carga | _ :
nidrocarburo total - sa3 7.9
uas, no condensado ‘ 15.7 15.6 é
" Uze : | 0.9 o8 [

-9 -
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0 Ll i Q C)f; lu.E;
Carbono % de carga 2.3 1.8
Rendimiento arom&tico

Peso % de carga _ 47, . 52,
Gramos aromiticos formados ‘

por gramo carbono 20, 29,

EJEMPLO II.-

Los experimentos hechos en las mismas condi-
ciones que en el ejemplo 1 pero con 8‘moles de hidré-
geno afiadido se:resumén en el cuadro 2.

Proporcidn de hid:égeno. moles afiadidos por
mol de carga: 8. ’

Catalizadors pfldoras 3mm 8% Orp03-92% Alx0s.

Temperatura: 5502 C. ‘

Tiempo de tratamientot 6 horas.

Material de carga: fraccién nafta Midcontinent
92-207¢ C. |

Presibén: 3.5 atmbsferas.

Vel. Masa, mg, nafta/cmp/seg. 2.39 11.3 21.8

Velocidad especial lfquido/hora 0.55 0.52 0.5

Rendimientos: peso® de carga |

Hidrocarburos totales 76.3 82.1 80.8

Gés, no condensado 18.7 16.3 15.6
" Gy-Cy 1.2 0.9 0.4

Carbono % de carga 1.2 0.71 0.54

Rendimiento de arométicoss

Peso % de carga 49, 45, 46,

- 10 -
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Gramos arométicos formados
por g, de carﬁono ‘ 39. 63. 85.

Composicién de recuperacibn de

hidrocarburos, peso %

Parafinas - 20, 24, 22,
Olefinas | 18, 21. 21.
Naftenos | 0. O. 0.
Arométicos | 62. 55. 57.

Con 8 moles de hidrégeno afiadido a una velo-
cidad de masa de 22, la formacidén de carbono fué solo
de 0.54% y se formaron 85 g, de arométicos por cada
gramo de carbono dépositado.

La relacién de'(l) velocidad de masa y for-
macién de carbono para 4 y 8 moles de hidrbégeno afiadido
¥ (2) velocidad de masa y gramos de arom&ticos por g,
de carbono se ven en las curvas anexas disefiadas en
las figuras 1 y 2 y dibujadas como un trazado de coor-
denadas Bemi-logar{tmicas.

 En la figura 1 se ve que los gramos de carbén
depositados (ordenada: Z) disminuyen progresivamente al
sumentar la velocidad de masa (abscisa X} milf{gramos
por cent{metro cuadradoc por s egundo) y siendo similar
la pendiente de las curvas Ay Bcon 4 y 8 moles de
hidrégeno respectivamente ai paso que la curva B que
muestra la relacién duando~se emplean 8 moles de hidré-
geno es mucho mas baja para indicar un depbsito mas

bajo de carbono. La extrapolacién de la curva inferior

- 1] -
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cortar{a aparentemente la coordenada de velocidad de

.masa en clierto punto por encima de 100 -mg,/cmp/seg,

lo cual corresponderia teSricamente a un depdsito

cero de carbono pero indudablemente corresponderia
también a una velocidad.prohibitiva por razén de la
gran caida de presién que la acompafia. |

' Las curvas de la ﬁ.gura 2 indican la rela-
cién entre el rendimiento de arométicos por rendimien-
to de carbono, (ordenada Y, gramos de aromfticos por
gramo de carbono) e indican que hay un sorpfendente
aumento de produccidn deﬁaromético por unidad de peso
de carbono cuando se rebasa cierta velocidad de masa

(abscisa X). La curva B que corresponde al uso de 8

moles de hidrégeno es aparentemente asintdtica de ca-

récter e indica aproximadamente que a una velocidad
de masa de 100 mg/cmp/seg, el depésito decxarbono_
ser{a despreciable de modo que se formarfan aromiticos
sin depdsito de carbono. Sin embargo esto carece de
confirmacién experimeﬁtal.

 Bsta solicitud que corresponde a la presen-
tada en los Estados Unidos de América con fecha 12 de
Agosto de 1.940, bajo el nimero 352.250, se acoge a
los beneficios del articulo 51 de€l vigente Estatuto

Ley sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencién propia y nueva que ‘
se presentan péra que s ean objeto de la presente Paten-
te de Invencién por VEINTE afiox en Espafia son 10s
siguieﬂtesz ‘

- 1.~ Un procedimiento deideshidrogenar hidro-
carburos que tienen de 6 a 12 &tomos de carbono en dis-
posidién de cadena recta, que comprende combinar wvapo-

res de dichos hidrocarburos con hidrégeno'y someter la

mezcla a contacto con un catalizador deghidrogenante

de 6xido met4lico en condigioﬁes de deshidrogenacifn

¥ a una velocidad de masé dé pér lc menos 5 mmg por

cmy por seg. ’ ; ‘
2.~ Un procedimiento de deshidrogenar hidro-

carburos que tienen de 6 a 12 4tomos de carbono por mo-

lécula que comprende combinar-vqpores de dichos hidro-

carburcs con hidrégeno y someter la mezcla a contacto
con un catalizador’deshidrogenante de 6xido metélico,
a la temperatura de 4502 a unos 6502 C., a velocidad

por volumen de catalizador y a velocidad de masa de

por lo menos 5 mg, por cmp por seg.

3.- El procedimiento reivindicado en el pun-
to 2,'caracterizado ademés porque el catalizador deshi-

drogenante de 6xido met4lico comprende un bxido de un

- 13 -




10

15

20

25

'elementb que aparece en la columna izquierda del grupo

lécula que comprende combinar vapores de dicha gasolina

VI de la tabla periddica, seleccionado de la clase
compuesto por cromo, molibdeno y tungsteno.

4 4,- Un procedimiento para producir aromiti-
cos d e hidrocarburos que tienen de 6 a 12 4&tomos por
molécula, que comprende combinar vapores de dichos
hidroearburos con hidrsgeno en la proporcidén molar de
0.5 a 40 volimenes de hidrdgeno por volumen de dichoé
hidrocarburos y someter la mezcla a contacto con un
catalizador deshidrogenante a temperatura de 4850 a
unos 6508 ¢, velocidad especial de lfiguido por hora
de 0.1 a 20 voldmenes por volumen de catalizador y a
velocidad de masa de por lo menos 5 mg, por cms por seg.

5.- Un procedimiento paravmejorar'el valor

antidetonante del valor de la gasolina que comprende 3

hidrocarburos con de 6 a 12 &tomos de carbono por mo-

con hidrégenc y someter la mezcla a 6ontacto con un
catalizador deshidrogenante de 6xido metilico a tempe- 3
ratura de 450 a unos 6500 ¢,, velocidad especial de |
1fquido por hora de 0.1 a 20 volfmenes de volumen de
cataligzador y a una velocidad de masa de por 10 menos
5 mg por cmp por seg.

6.~ Un procedimiento de producir un hidrocar- ;

- buro aromdtico de una parafina que tiene de 6 a 12

dtomos de ¢ arbono por molécula que comprende poner en.

contacto los vapores de dicha barafina mezclados con

- 14 -
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hidrégeno en la proporcién molar de 0.1 - 40 voldmenes
de hidrégeno por volumen de dicha parafina con un ea-
talizador que comprende esencialmente §xidos de cromo

y éxidos de aluminio, a temperatura de unos 450 a

unos 5602 C,, presidn superatmosférica hasta de unas

7 atmdsferas, velocidad especial de lfquido por hora
de 0,1 a 20 voldmenes por volumen de catalizador y a
velocidad de masa mayor de 5 mg por cmp por seg,

7.~ Un procedimiento de deshidrogenar hidro-
carburos que tienen de 6 a 12 Atomos de carbono por
molécula, que comprende combinar vapores de dichos

hidrocarburos con hidrégenc y someter la mezcla a con-

-tacto con un catalizador deshidrogenante de 6xido de

molibdeno a temperatura de unos 450 a unos 6500 C.,

velocidad espeeial de 1fquido por hora de 0.1 a unos

20 voldmenes por volumen de catalizador y a velocidad
de masa de por 1o menos 5 mg por Cmp por seg.

8.~ Un procedimiento. de producir un hidrocar-
buro aromético de una parafina que tiene de 6 a 12 4to-
mos de earbono por molécula que comprende poner en cCon-
tacto los vapores de dicha parafina mezclados con hidré
geno en la pi0porcién molar de 0,1 - 40 volimenes de
hidrbgeno por volumen de dicha parafina con un catali-
zador que comprenda esencialmente éxido de molkbdeno
y 6xido-de aluminio a temperatura de unos 450 a unos
6500 C., presibn superatmosféricﬁ hasta unes 7 atmés-

feras, una velocidad especial de 1iquido por hora de

- 15 -




T T g

fMALA FEFRODUCCION |
FOR Q&F@@TO DEL ORIGINAL |

——

o 182518

0,1 a 20 volﬁmenes por volumen de catalizador y & una
velocidad de masa mayor de 5 mg por cmp por seg.
' 9.- Un procedimienﬁo para deshidfogenar naf-
© tenos gue tienen de 6 a 12 Atomos de carbano por molé-
5 cula, gque comprende combinar vapores de dichos nafté-
nos con hidrégeno y someterlla mezcla a contactobcon
un catalizador de deshidrogenacidén de &xido metflico
vfgfractario a temperatura de unos 450 a unos 650¢ C.,
velocidad espacial de lfquido por hora de 0.1 a unos
10 20 voldmenes por volumen de catalizador y a una velo-.
cidad de masa de por lo menos 5 mg, por cmp pPOr seg.
. B 10.- Un procedimiento de deshidrogenar metil-

ciclohexano que comprende combinar vapores del mismo

-

con hidrégeno y poner la mezcla en contacto con un cata-
15 lizadbr que comprende esencialmente 6xido de molibdeno
v 6xido de alumiﬁio, a temperatura de unos 450 a unos
6502 ¢, velocidad espacial de lfquido por hora de 0.1
a unos 20 voldmenes por volumen de cataliiador; ¥ a una
ve;ocidad de masa mayor de 5 mg. por cmp por‘seg.
20 ; 11,- Un procedimiento para la deshidrogena-

c¢cién de hidrocarburos.

Tal y como s ha descrito en la Memoria que -
antecede ilustrado en el dibujo que se acompaﬁa Y para

los fines que se han especificado.

25 La presente Memoria consta de dieciseis hojas
escritas por una solas cara,
Madrid. 2 0 l;EB. 1948




w ESCALA VARIABIE.~- UNIVERSAL Q1. PRODUCTS COEvIP:“sIIY--_
» ' ,
FiG. |
30
28
‘2.8
2.4 ™
2.2
Bast A
2.0
7 18 — —
1 '05 ~
14
N
L2 s
1.0 ™
08 X fB
0.6 P—
[
-
04 ~
i 2 3 4 %5 6 78910 20 30 40 50 607080 100
X ——>
. FIG. 2
80
y,
80
0
BJ
&0 ’
Y A
r
P
s0 »
b
40 4’
>t }"
30
A! '/
.l
20 -P"F""-‘ N
] 2 3 4 5 6 789K 20 30 40 50 &0 A0 100
x P . -fl .
Albs. i Je Ezabury
é{;




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



