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MEMORIA DESCRIPIIVA
para sollcitar . ' .
PATLENTE D= IKNVINCION
en
ESPAL A

por ViIKTuL afios

‘a nothre Jde ASHLAND CUIL & REPINING COMPANY, entiiad norteameri-

cana, establecida en P.0. Box 391 Ashland, Kentucky, Estados
Unidos de América, por:
» UN PROCEDIMIENTO DE RECUPZRAR Y PURIFICAR BENCENG » =

Esta invencidn se rafiere a un procedimiento para le ex-
traccidn y purificecidn de benceno a partir de materisles hidm -
carhonados impuros tales como aceites lireros de algquitrén de hu-
lla y de coquerias, brutos, que contienen bencenc junto con to- '
lueno, xileno, parafinas e impurszas sulfuradas tales como tiofe-
nos.

Aungque sl aceite ligero de coquerf{a es abundante y berato,
les impurezas parafinicas y sulfuredes que contiene han constituf-
do un onstéculo para su empiso extensivo como materia prima para

le obtencidn de banceno ce alta callijad. Bstas impurezas han de-

-1 -
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terminado costes operatorios aumentados en la incustria quimica
y rendimientos menores on las reacciones subsijuientes. IEZste pro-
vlema de las impurezas es tan funisnentel que la industris quimi-
ca he pasado a adquirir las celidedes e benceno de alta pureze,
en la injustria del petrdlec. Izualmente, por esta rezdn la in-
dustris del nigquitrdn de hulla se agtd transformendo en 6l sen-
tido ds utilizer la tdonica de hiiroiesuifurascidn de la industria
petrol{fers, para extraer bencenc a partir (e aceite lirero de
alquitrén de hulle, utilizanido catalizador cobalto-molibdeno, se-
muldo de extraccidn por disolvente.

En le sctualidad, los productores de alquitrédn de hulla so-
meten el acolte ligero a un tratemiento deide que elimina algunas
de las impurezes, pero este tratanientc no separs de modo eficaz
los tiofenss y otras irpurezas origins una pérdida considera-
ble en el contenido de benceno. Para aplicaciones tales comno la
nitracién, no puede odtenerse bonceno Ge pureza sdecuesda a pertir
del meterisl lavado con 4cido, por los mdtedos ordinarios de frac-
cionemimto, tal como, por lo demds poirfe espersrse, & causas de
que el punto ¢e ebullicidn de los tiofenos estd muy préximo el de
la fraccidn deseada.

&n otra época, ss han hecho variss sugerenclas pare somete
una mezcls de hidrocarburos bencenolies gue contenga metilbence-
nos, & condicion=s de crackinz catelftico en presencis de hidrd-
geno, con la intencién de eliminar selectivauente grupos metilo
del tolueno 7 46l xileno gque pueds haber nresentes, aumen tando
esf{ 21 conteniio de benceno Jdel producto qus se eatd trotando. Sin
embarzo, la experiencia real con este tipo de prooedimiento no ha
responiido & lo que se esperabea tedricamente. A dirérencia de la
des-alquilacién de bencenos gue tengan ios o més grupos de dtomos

de carbono en el grupo alquilo, los grupes netilo del tolueno y
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del xileno son reascios al cragulns selectivo. Isto sucede parti-
culermente cuando al mataé&al Je carga ostd constitufdo por ecei-
tes lizeros de elquitrdn de hulla. En presencia Ge catallzadores
corrisntes v & una temeratura suficlentemente eleveda pera efec-
tuar el cregiuing de las imparezas, la reaccidn se haoe no-selece-
tiva y dnicamente se obtisne una pequefla cantiiad de producto i
nal 1{quido junto con cranies cantiiades de coque e hidrocarbu-
raos geseosos. Por otre parts, sl se smpleen temperaturas ligera-
mente menores, para evitar el craguing destruetivo de componen-
tes valiosos, la conversidn ce metilbencenos en benceno es my
pobre, incluso con contecto prolongado, por lo cual el rendinmien-
to es muy bajo v la nscesildad de reciclar repetiijes veces el pro-
ducto final impide e utilizacidn comerclsel del procedimiento por
razones econdricas.

Reconocisndo estag dificultades, se obtiene actualuments un

pejueilo voldnen de benceno partiendo de aceites lireroe de alqui-

trédn de hulla por un procedimionte de hidrodesul furacién nara eli-
minar iupurezas de azufre sesuido de extraccidn con disolwvente
del ocontenido fe benceno del aceite ligero desulfurado del pro-
ducto final, Sin cnbargo, deblio al coste iniciasl tan clevado de
la instal:cidn del equipo necesario para dicho tratamiento, es{
como el coste operatorio relativemente alto del mismo, el proce-~
so de la hiirodesulfuracidn y le extreccidn seloctiva con disol-
vente no nroporciona ventals econdmice sobroe la produccidn de
bencano de irual pureza a pertir de ls refinacidn del petréleo,
a pesar de la abuniencla y el bajo costo ¢el aceite lizero hruto,
vy el procedimiento se utiliza solamente por existir unse gran de-
manda de banceno.

Ls prasents invencidn se bLasa en ol &ascubr;ui@nto de gue

les impurszas sulfuradas, taelss couo tlofenos, as{ como las im-
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purezas parafinicas praegentes en un aceite ligero de alqgitrén

de hulla, pueden eliminarse, y los grupos metilos pueden craguear
se selsctivammnte a partir del toluens v el xileno presentes icuel
mente, sin efecto destructor sobre los componentes Utiles del
acelte lizero, sometiendo ¢ste a coniiciones de hidrocraquing en
presencia de un catalizador espec{fico.

Pusde obtemsrse un elevedo reniimiento de benceno de salte
pureza sometiendo dichos materiales impurcs tales como eceite li-
gero de alquitrdn de hulle o de coquerfa, a cragquing cata;ftico
en presencis de hidirdgeno e temperaturas de mds de 649¢ C., por
ejemlo, 6769C, en una sola pasada, a travds de un catalizedor

de éxido de cromo que estd constitufdo por 10-15 ¥ en peso de

_6x1do de cromo sobre un soporte de aldinins tipo gamma, con bajo

contenido en sodio, de alte pureza.

Ll catalizador perticuler permite realizer el despm porclo-
naziento selsctlvw o tempesraturas consliersblemente mavores que
las que hasta shora se podfan considerar couo posibles, y el ren-
dimiento de la desmetilacidn selectiva es ten elevado en una so-
la pasaia gus se hace innecessarioc el recicladc de los compuestos
metiloenesmo o alduilbencens sin convertir. 21 catalizador que
permni te obtener tales rasultadios, a diferencie de los resultados
deficientes que se conslousn usanio los cabalizadores corricntes
de dxido de cromo y otros sobre soportes convencionales, se en-
cuentra (issonible en el ecoaesrcio, con al nonbre registrado G-41,
de la casa The Girdler Corporation, Louisville, Kentucky. Los
diagramas de difraccidn de reyos X indican que el éxido de cromo
estd presente en forma de crlstales hexasoneles, a iiferencia de
los catalizedores de co-zel de Sxido de crowmo y aluminio, que se
hen tenido tambidn disponibles, pero que son incupaces de dar re-
sultados endlocos. Se calculas que el contenido totel de éxide de

eromo del producto comercial es 11,8 j en peso, siendo el resto



10

15

£0

25

30

del producto de slimina de tipo geuma, con bajo contenido de
sodio, de alta pureza, especificeda. in la réoctica, el catali-
zador se emplea en forne de tabletas, por ejeuplo de cuairados
de 4,75 mm., formando un lecho fijo a través del cual se hace
pesar continuamente el materiel de alimentacién e hiurdgeno.

HEl proceso de lu invencidn puede efectuarse conveniente-
monte poniendo en contascto la carga del aceite lizero de alqul-
trédn de hulla con el catalizador e hidirdzenc a una temperatura
superior a 649? C., y preferiblementc a una tempsratura de unos
676%“C., & una velocided de flujJo de la carga que proporcione un
tiempo de contacto de Iisz & doce segundos, sproximadamente. Co-
mo la deametilacidn de los metilbencenos presantea en el mete~
rial de carza va acompa’lada de desprendimisnte de calor, se man-
tiene preferiblenente le alimentecidn a une tempsratura algo me-
nor que la de 876% C, nrofarida, temperatura a la cual se efec-
tda la convarsidn; por ejemplo, cuando el hilrocrejuing se ha
de realizar en el interior del reactor & une terperatura de 576¢
Ce, la temperatura de alimentacidn puede ser e avroximademente
821% C. Le temperature de slimentacidn proporciona un medio con-
veniente para liaiter la temperatura mdxime de la zona de contac-
to.

Dentro de la zona de contacto, la desmetilacidn tiene lugar
rédpidanente, psro ineluso a la temperaturs eevada qué se 1ndica,
hay voco craquing ziestruc_tiv'o 76 hi‘irocarburss a coque o produc-
tos normsluents Zageosos8 y pocea forwmeidn de volibencenos o bife-
nilo indsseahles. En la zona de craquing, se @scinden los grupos
metilo del tolue’ﬁo y del xileno paras dar benceno, mientres qus
las impurezes sulfuradas se convierten en sulfuro de hidrdégeno
y les irpurezes paraf{nicas se craquean transfomdniose en ges.

Los productos normalmente lfquidos nrocedontes (el hidreocraguea ~
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dor se8 coniensan lu2go, ¥y los productos ~aseoscs B8 separasn de
los procuctos lf{guidos por medio de un tambor »flashe y un absor-
becor. Pusden utilizerse productos gaseosos secos »ara el combus-
tible 7e la instalrcidn, mientras que los nroiuctos 1fquidos se
estabilizan para sovarar ges errastrado o absorbiio, y los produc-
tos 1fyuidos se soansten lueso a fraccionanlisnto pare separar ben-
ceno, tolueno y xileno entre sf, segin se (esee.

En un benzol crudo tfpico o &n un acoite lizero ¢e alquitrén
de hulle lavedo con dciio, el contenido de bencens es anroximaia-
mente 60 43 ol conteniic <e tolusno, aeproximadaiente 20 5; el de
xileno, aproxinmadawmnte 10 ;. ©l resto es:d constitufwo por pare-
fines v otras impurezas. ¥l contenido de azufre total ss avroxim
e 2000 partes por willdn (ppm). La sisuiente teble ilustras la préec-
tica de la invencidn sobre un aceite lisero de alquitrén de hulla

lavado con dcide, tfpico, ospesado con rolscidn al rendimiento.
k ’ P

BALANCY i MALHWRIAL PARA CRAQUING 17 SHNCHENO=-TOLULNO~-XTLINO CRUIO.

Alimentacidn m3/dia
Benceno 36,6
Tolueno 13,0
Xilseno 5,856
Total bencsno, tolueno, xileno 54,85
Perafinas 4,8
Alimentecidn totel 59,65

Productos

Benceno 40,0
Tolueno ii,0
Xileno 2,75
Totel benecenco, tolueno, xileno 53,75
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Hidrocarburos lizeros

Iteno y més ligeros aquiv. a 28,8 uillones K cal./dfe
Propano 0,26 m°/aia
Buteano 2,6 m/die

Por osta tsbla se ve que sl rendimicnto e benceno del pro-
ceso es mayor e 100%, tenlendo en cuents el hecho e que se re=-
cuperan Q0,0mg de benceno por cade 36,8 mS de benceno cargados.
as{, pues, se oustiene un desproporcionanzianto sustancisl y poca
périlis por gns o por coque en une simple npasaie a travda el
raactor., Al misme tiemno, se alinming sustancislmente el conteni-
io paraffniCo 49 la carge; el benceno resultente estd préctica-
mente libre s azufre y cuuple les especilicaciones conmerciasles
gel benceno de celiiad pare nitracidn.

La teumpsratura a la cual se efectds el hidrocraquing no so-
lanents influye sobre la emplitud con que se deswetilan el tolue-
no y el xileno, sino gue repaercute en sl gradc de desulfuracidn
obtenidio qus, en 1la produccién de benceno puro, es :e gren im-
portancia. Por ejemplo con relacidn a une alimentecidn gue tenge
un contenico Ge azufre :de aproximadanente 200¢ ppn, le tabla si-
guisnte muestra el contenido de aiufre del producto finel bajo

coniiciones :s temperatura iiferentes.

Temporaturas del reactor Contenlio de azufre
s85% C. 346 ppme.
821k C. 135 ppine.
8762 C, 99 ppm.

in ol conercio, ss consiisra cowp esgsencialaante libre e

azufre un contenide de azufre d8 100 ppm. L1 bencemno obtenldc de
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acuerdo con la presente invencidn, ye se hays obtenildo a partir
de acalte lizero ce alguitrdn de hulle, ce reforiecidn catelf-
tica, o de otres fuentes bvencencides o :e alaullbenceno, e¢s de
pureza 99,5 {3, hisrve dentro de 1fnites Jde ¢,8%2 C., y da nega-
tiva la prueba de corrosidn de le tira de cobre.

En el dibujo que se adjunte se ilusira un métoio pera le
puesta en préctica 3e la invsncidn continusmente en escela co-
aorcelal, cowmo ancejo a8l funclenanmlento de una refinerias e petré-
leo, & la que puade llovarse fdcilmente aceite ligero s alqui-

trdn Ze hulle por ferrocerril para la conversién.

no empleadc pare la speracidn e hidrocragquing se suministre o -
10 hidrdesne resicdual de un reforwmalor cetalftico. Je lleve a |
travds ds la tuberfa 1 al comprosor 4e 7as 2. L1 aceite lisero

de alquitrdn ue hulla se suministra por ls tuberfa 3 & una bom-
ba de alimsntacidn 4, y el ges hiirdseno vy el -isterial de carga,
mezcleaios en la tuberfs 5, pasan a través de un calentaedor 6,
donde se sleva la temperatura e la mezcla hasta una temperetwa
suficiente para iniciar y soportar el craéuing selectivo, o pro-
porcionar ol ofecto autocatalf{tico deseado, por ejesple hasta una
temperatura de 621%C. o wuds. Ista temporatura puede veriar segin
sea la veloclced espaciol horaria ponderal an el reactor, ¥y puede
seyr consldsradlsaucnte mayor, sl vl reactor estd vrovist con un
slstema rafriserente para eliminar :del mlswmo ol caelor e¢n exceso.
Une valocidad espacisl horaria ponderal e lkg. e aceite ligero
48 alquitrédn de hulls por kg. e catslizsdor, »s convenionte, pe-
ro pusdo auitintarse hasta unroxl mdomente 5. La relacién molal de
hidrégeno o acelte ligero e alguitrdn <¢e hulla pu de ser de 1,C
e 10. Se ha encontrado prdctico emplear una relacién de 5,0, apro-

xisadamente. istas relecionas pueden variarse pera adantarse a
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lag veriasciones en la concentracidn e impurezes del material
ds partida.

la corriente Ge alimentacidn calisnte vasa por la tube-
r{a 7 al reactor 8 donde se mantiecne une presidén aproximademen-
te de 36,6 kg/cmg por medio del compresor 2 y la bomba de slimen-
tecidn 4. X1 reactor contiens un lecho fijo de catalizador, se~-
oGn se ideseribe, & travéds del cusl se pesa la el imentecidn del
reactor. lomo se ha dicho antes, lm veloclidad de flujo se sjus-
ta preferidlemnsnte para qua proporcione un tizipo de contacto o
tiempo de residencla en el intarior dsl reactor de doce segundes,
eproxiuadamente. La presidn del resctor puesde varier desde apIs. -
Xximadamente 7,03 kg./cma hesta aproximadamcnte 70,31 kg./cma.

H1l producto que sels dol reactor pesa por la tuberfe 9 y
un refrigeracor 10 & un condéensedor ll, donde se conilensa el pro-
dqucto lfquido. La corrisnte de saelida pasa luego a través de la
tuberfe 12 a un tombor »flash» 13 que puede mantenerse, por e]en-
plo, a une presidn de aproximademente 35,80 kg./cm® y & una tem-
peratura de 53,6% C. Los gases no con.iensables bajo las condicio-
nes de temporatura y prosidm del tambor »flash® so liberan de la
¢orriente en este punto.

Los gmses proceilentes del tamvor »flash»® 13 pasan por la
tuberie 14 2 un sbsorbeior 15 quo puede nantensrse a una presién
de unos 29,20 kg./cm? v a una temperatura de 55,62 (., 1 absorbe-
dor trabzja en unidn con un estabilizador 16 y una corriente de
procucto lfquido rscirculante que pesa 1l abgorhedior como ecoite
pobre & través Je la tuberfa 19. L1 procucta 1fquldoc recogido en
el tambor wflagsh® se mezcla con aceite rico procedente del ndsor=-
bedor en la tuverfe 17. e esta maneras, se recupers proiucto 1{-

quido valioso conteniio en el vepor el tembor »flash», en el ab-

sorbedor, nientras que sl gas seco procedonte del absorbedor se
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gaca po- le tuberfs 21 pare uso como combustible de la instala-
cién. Bl estabilizalor puede trabdajar por ejeplo & une tempe-
rature de 682 C., aproximadsmente y a une presidn de 5,27 kg/cmg.
21 celor de vaporizacidn necesario para el estabilizador se su-
ministre por ol reherviior 22 retornanio los vepores al estabi-
lizeior a través de la tuverfa 23.

Una poreidn del 1fquido de colas /el estebilizador se uti-
1liza como sceite pobre y se hace pasar a travds de un refrigera-
dor 24 jue descarga 8 una tsmperetura de unos 55,6 C. en una
bomba e recirculscidn 25. Iouslments, la Traccidn e cebeza del
estabilizador, retirade & través de ls tuberfa 26, trabajc en
unidn de un sistema de refluje que comprenie un condensador 27
y un colector 28, recozlsnio el reflujo lfjuido sn el colector
e uns temperestura de unos 55,6% C. y siendo recirculado al aste-
bilizalor por ls bouba 29,

La otra porcidn de lus colss del estabilizador se rotire
por la tubarfa 30 v pasa & un sistoua de fraccionaniento que com-
prende una o més colurmas de I'raccionar, que puede ser de disello
corriante y que, por tanto, no se detallan. ¥n el sistema de frac-
cionamiento qus se represente se retire benceno ée la primera to-
rre de fraccionaniento 31, siendo la fracoidn do cabeza benceno
acabado, mizntras jue sl nrojucto de cole del Traccionedor 31 se
carga en el fracclonador 32 :el cual el tolueno s el pro-ax to
ie cabeza, Anélogamente, el prp&ucta 18 colm el fraccionador 22
se pasa & la cclumna de fraccioner 33 qus sunministra xilenos mez-
claios couw fraccidn de cebeza, mientres gue el nroincto de cola
del fracocicaalior 33 es un sceite final denso que puede utilizarse
como aceits combustible. Zn este procedimisnto, el coste total

del equipo ©s menor que la mitaed de la centidad necesaria para le

proﬂuccidn de benceno de igual pureze por el procodluiento de

- 10 -
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nidrosesulfuracidn y extraccidn con disolvente que se estd ins-
talenio actualmznte por alguncs coquerfaa v es la dnice alterna-
tiva co:crclal conoclie pare dicha extraccidn.

8¢ observard qur 8l tlempo ie countacto urente ol cual
la carga astd en contaecto con sl catelizeior, es muy corto, por
ejerplo, solemente e 10 a 12 sesundos. Sin e:bargo, se sprecia
taxbié€n que la amctivi.iad catalftica es muy elsveda puesto que el
cetallzador efectda la desmetilacidn rédpida en una simple pasada
rédpida del materidl a través del lecho fijo on este corto perio-
do de tisempo. 2l resultedo extraordinerio e inesperado &8 gue un
catalizador gue posee ten alto rrado de activi.ad catelf{tice a
la temperstura tan elevada que domine, es, & pesar de esto, de
eccidn selactiva, escindisndo de mo.o eficdaz grupos netllo del
tolueno y el xlleno y craqueando efectivamente i.purezas sulfu-
rades y parafines sin degraiar el contenldo de benceno ¢e la car-
ge.

dun cusndo la invencidn se he ilustrado Jetalladaments en
relacidn con 1a recuperacidn e benceno puri’'icedo a partir de
scelte li~ero de aljuitrdn de hulls as tanvidn enliceble para el
tratanisnto <e otros tipes 'lg naterial e cer~a gque contenran
benceno, tal cousw frecciones -le reformado catalftico de punto de
ebullicidn reletivemente asltoc. Por ejemplo, un refornedo cstalf-
tico que hiorve entre los l{mites de 1499C. y 204%C., que conten-
ga 80-85 ,; de beucenos elquil-sustitafdios y 15=-20 /5 de parafines
puede utilizarse como materisl de carpze en la prdctica de le pre-
sente invencidn para procucir un reniimiento slevado de benceno,
aumentanco asf el valor comercial del refo=uado. As{, por ojen-
plo, 8ol tretamiento ie un neterial de alimrntacidn de vsta natu-
raleze a rezdn de 190,000 litros por :fs, da 88,500 litros por

dia de benceno, 5.000 kz. por 4fs de naftsleno refinado y 2.000

- 11 -
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litros por :ife de un resiiuo pesado utilizable como combustible
pesaio, asf cowo ~as equivalente a 714 nilllones k/cal, wlariase.
Lsts solicitul que corrssponde é la prasente:a en log lis-
taios Uniios de Axaérics el 15 ie abril 1958, bajo el mim.728.62C,
se ecoge & los beneficios del artfculo 51 Gel vigente Bstatuto

sobre Propiedad Industriale.

HNOoTaA

Los puntos de inveneidn propis y nusve que se presentan
para que sean objeto de esta solicitui de Patente de Invencidn,
en Ksperia, por VII.ML allos, son los sigulentes:

1%,- Un procedimiento Je recupersr y purificar benceno a
partir de materisles hiirocarbonedos impuros jgue colprenie sone-
ter el materisl e coniiclones do crequing catalftico en presen-
cia e hidrogeno vy un cotslisouor ccnetliuido por 10-15 ¢! en pe=-
so e dxido ie eromo sobre un soporte de alinine tipo serma, con
gran pureza, 1o bajo contenido en sodlo, a una temperetura supe-
rior a 621¢ C., ¥ separar benceno del gas as{ foruasdo.

2%,~ Un procedimisnto de scuaerdo c¢on la roiviniicacidn 1,
en el cual ol materlial se somete a dichss condlciones durante un
tiempo sustenclelmente no mayor de doce sesunios.

28,~ Un procadimiente de ecuerdo con la reiviniieacidn 1
o la 2 en el que la temperatura de craquing es snroxinedemente
6764C,

42,~ Un procediniento de acuserdo con cualguiera de las rei-
viniicacionss anteriores en el que el craguing ss realiza en pre-
zoncla e niarégeno residual obtenido e un reformador catalfti-
co.

5¢,- Un procedimisnto de acusrdo con cualquiere de lzs rel-

- 12 -
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vinidicaoionss esntariores en el que ol material hidrocarbonado 68

aceite lizero de alquitrdn de hulla.

6%,= Un procedimiento de acuerdo con cuslquiera de las
relvinaicacionas 1 8 4, en ol jue 8l meterial hlirocarbonado es

un refornelo catal{tico de potréleo que hierve por encima de la

gemma de ebullicidn de la resolinae.

7¢,- Un procedimisnto de acuerdo con la reivindicecidn 6,
en el que el material hidrocarbonedo es un reformaio catalitico,

de petrdleo que hierve entre los 1{mites aproximadiamente de 149%

Ce ¥y 2042 C,

8%,= Un procedimiento de acuerdo con cualguiera de las rei-

vindiiceclones esnteriores en 8l que el catalizador contiene apro-

xinadamante 11,8 ¢ de dxido de cromo sobrs dicho soporte,

9¢,- Un prooedimlento ds acuerdo con ls reivindicecidén 8

en el que &l dxido e cromo 6std en forms de cristales hexagona-

les.

10%,- Un procedimiento de acuerdo con cualgulera ce las
reivindicacionss anteriores en =1 que el craquing se realiza ha-

clenio pasar une corricnte del waterial e través de un lecho ri-

jo del catalizsador mencionado.

11%,- Un proeedimiento die recunerer ¥y purificar benceno.
Tael y como se ha desoritc en la Memoris quae entecede, repre-

sentado en sl ibujo que me acompaiia y coh los fines que se han

especificadn.

Iste Memoria consta de trece hojas escritas a wfquina por

una sols cara.
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