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"Procedimiento para la bidrogenacidn selectiva de

“bencina de pirdérigis"
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Fotlicitands. TFARBENPABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en

Leverkusen~Bayerwerk, Alemania.

Se ha degcubierto que en la hidrogena-
cibén selectiva de bencina de pirdlisis o de fracciones
de la misma, a temperaturas por debajo de los 1002C, en
pregencia de catalizadores de metal noble gobre sépOr_

5. tes, se obtienen resultados especialmente buenos si,
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como soporte para el metal noble, especialmente el
paladio, se emplean aguellos que total o parcialmente

ge componen de egpinela de aluminio. Preferentemente
asciende el dismetro medio de los poros del soporte del
catalizador a 200 hasta 800 & y la superficie interior
& 10 hasta 120 m2/g. Como metales formedores de espi-
nela se han acreditado especialmente el litlo, berilio,
magnesio, cine, manganeso, cobre, cobalto y niquel.

E1l soporte deberd estar compuesto como minimo en un 20%,
a ser posible sin embargo haste en un 40% y mls de eg-
pinela de aluminio. Han demostrado ser muy buenos ague-
llos soportes en los cuales el soporte se compone prac—
ticamente en su totalidad, por ej. en un 95 hasta 100%
de espinela. 4demds de digtintas otras posibiiidades de
fabricacidn ha demostrado ser especialmente adecuado par—
tir de 4xido de aluminio altemente activo en forma de
trozos, que muestra una superficie interior de 200 hag-
ta 350 m2/g. Este &xido de aluminio en trozos, por ej.
en forma de slchichitas, pildoras o bolitas, en dimen-
siones de 2 hasta 10 mm, se puede impregnar con la so-
lucidn de un compuesto (sal, hidrdéxido) del metal forma-
dor de espinelas a emplear, y secar. Siempre gue se ha~
ya impregnado con sales es convenlente transformar estas
en sus 6xidos mediante calentamiento a 250 hasta 6502C,
en caso dado bajo adicidn de gases oxigenosos o vapo-
rosos. Entonces se efectda, para provocar la forma-
cibn de la espinela, un calentamiento a 90C hasta
13002C, por ej. durante un periodo de 1 hasta 10 horas.
Para provocar la formacidn estoquiométrica de la espi-

nela es posible efectuar varias veces la impregnacidn
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de las soluciones correspondientes, después de un
secado o bien descomposicidén de lag sales interco-
nectado. Otra forms de trabajo consiste en partir

de un éxido de aluminio de grano fino con gran super-
ficie interior y mezclar éste con la solucibén del com—
puesto metdlieo, pudiéndose agregar agui, desde un
principio, tenta solucidn del compuesto metdlico como
corresponda al ulterior grado de transformacidén inten-
cionado en la espinela. Después de gecar y eventual
togtacidn se puede moldear la masa sin adicidn de
fundentes, por ej. en barras o pildoras y recocer como
arriva descrito. Ademés es posible fabricar espinelas
nixtas mediante aplicacidn de varios compuestos de me-
tal formadorgs de espinela. Ia altura de las tempera-
turas de recocido y la duracidén del proceso de recoci-
do son distintos en cada una de las espinelas, pero me-
diante ensayos previos se puede determinar con facili-
dad que condiciones se deben mantener para lograr las
propiedades deseadas en el soporte del catalizador. IEn
especial influencian la altura de la temperatura de re-
cocido y la duracidn del recocido la superficie y el
didmetro de los poros en el soporte.

Bl metal noble, especialmenté el pale~-
dio, se puede aplicar sobre el soporte en cantidades
de por ej. 0,01 hasta 5% en peso, ventajosamente 0,01
hasta 2% enpeso, impregnando el soporte, por ej. con
una solucldn acuosa de sal de paladio y precipitando
mediante reduccidn, por ej. con formaldehido en so-
lucibn alcalina, el paladio sobre el soporte. Pero

tanbién se puede transformar en metal el paladio, em—

e AR g
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pleado como sal, por ej. como nitrato, o como sales
orgénicas, por ejemplo como acetato, mediante reduc-
oidn con hidrégeno a temperatura mis elevada.

También en estos catalizadores puede
ger venbajoso tratar Llos metales nobles por ej. los
compuestos de metal noble, a continuaoidn de su apli-
cacién sobre el soporte, con medios sulfiricos y des-
puds con hidrdgeno. Por ejemplo se punede trater el ca-
talizador, mezclado con la sal del metal noble, a tem—
peratura normal o mis elevada, con sulfuro de hidrdge-
ro y, después de lavar las sales, tratar;con hidrdgeno
a 100 hagta 2502C.

Como materiales a emplear girven las
bencings fuertemente insaturadas, las asi llamadas
bencinas de cracking, que se obtienen en la pirdlisis
de hidrocarburos liquidos. Estas bencinas de cracking
se someten ventajosamente, antes de su empleo en la
hidrogenacibén, a una redestilacidn para separar los
componentes que se encueniran por encima de la zona
de ebullicidén de la bencina. En esta redestilacidn se
coloca el corte convenientemente de manera gque el re-
destilado muestre un contenido de "Gum" inferior a
5 mg por 100 ml de bencina. Como en la hidrogenacidn
segin el presente procedimiento no se presenta ninguna
elevacidén del “Gum", el producto de hidrogenacidn no
precisa someterse a une redestilacién. Ios materia-
les a emplear tienen por lo general Indices de bromo
entre 50 y 80 g/100 g y contenidos en dieno del 8 al
25%, En lugar de toda la bencina de cracking redesti-

lada se pueden emplear también fracciones de la misma



De

10.

15..

20,

25.

30.

en la hidrogenacidén, por ej. determinadas fracciones
de aromatos.

Para retirar log compuestos inesta-
bles (diolefinicos) se riega el material a emplear,
en fase 1{quida, a través de tubos verticales sobre
el catalizador dispuesto fijamente en el recinto de
reaccidn. El gas de hidrdgeno deberd contener por lo
menos 50% en volumen, a ser posible mis de 75% en vo-
1lfimen de hidrdgeno. Es conveniente emplear presiones
de hidrdégeno entre 10 y 50 atm, ventajosamente 20 has-
ta 30 atmbsferas. Se trabaja de manera que la tempera-
tura de la bencina de pirdlisis entrante sea de 20 hag~
ta 402C y la del producto dehidrogenacidn saliente sge
encuentre en la zona entre 20 y 1009C, ventajosamente
menos de 752C. De la fage gasgeosa delseparador, que se
encuentra debajo del reactor, se pueden destensar 10
hagta 20% en volumen del hidrbgeno necesitado para la
unidn quimica. Ia carga de la bencina de pirdlisis
fregea, empleada, asciende por ej. a 2 hasta 6 ke/1litro.
Se recomienda retornar de 0,2 hasta 2 veces la canti-
dad en volumen del producto ya hidrogenado desde el se-
parador hacia la parte superior del reactor y allil agre-
garle a la cargs fresca, efectudndose el retorno conve-
nientemente sin descargar la presidn.

Los productos de hidrogenacidn tienen,
seglin el material de empleo, un indice de bromo de 20
hasta 55 g/100 g, un contenido de dienos (1% en peso,
valores "Gun" entes y después del envejecimiento

{ 5 mg/100 ml y un tiempo Ge induceién 240 minu-

tos. La pérdida del indice de octanos asciende, emplo-
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mado o sin emplomar, por 1o general & menos de 2 uni-
dades ROZ. Por 1o general no se pregenta une desulfu-
racibn.

Ejemplo 1 -

La preparacidn del soporte de catali=
zador se efectud en la forme siguiente:

Bolas de 4 mm de didmetro de 6xido de
aluminio activo con una superficie interior de 288 m2/g
se impregnan a temperatura normal con una cantidad de
solucidn acuosa saturada de nitrato de cobalto-(II)
de menera que corresponda & una formecibn del 60% de
eapinela de cobalto-aluminio. Mediante calentamiento
de las bolag lmpregnadas y secadag a 5008C se reaccio-
né el nitrato de cobalto a 6xido. Este producto se ca-
lentd = continuaciéﬁ 8 horas a 10502C efectudndose asi
la formacibn de espinela. El soporte asi obtenido tenia
una superficie interior de 40 m2/g, el ancho medio de
los porog era de 760 2. Para 1a fabricacién del cate-
lizador se impregnd el sbporte con cloruro de paladio-
(II). Después gme precipitd el paladio con formalina al-
calina en fina distribucidn sobre el soporte. El conte-
nido en paladio del catalizador terminado ascendid a
1% en peso.

El catalizador se introdujo en una can-
tidad de 1,3 1litros en un tubo en posicidn vertical
de 25 mm de didmetro interior y 3 m de longitud, que
estaba provisto de un envolvente de agua.

Bn la hidrogenacidn de la bencina de
pirdlisis se trabajd en una atwdsfera de hidrdgeno de

30 atm. El producto a hidrogenizar, que previamente se
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habia redestilado y tenfa un valor "Gun", antes del
envejecimiento, de 2 mg/100 ml y se habiae mezclado con
40 ppm de inhibidor, se introdujo, arriba en el reac-
tor, a 252C en una carga de 5 kg/litro hora. Bl produc-
to 1iquido se regaba en la atmbsfera de hidrdgeno por
encime del catalizador. La temperatura de salida as~
cendid a T5:C. Del producto de hidrogenacibn, que se
acumula en el separador por debajo del recinto de
reaccidn, se retornaron al interior del reactor canti-
dades iguales como de material de carga fresco. Del
recinto de gas por encima del producto de reacoidn en
el separador se destensan 10% del hidrbgeno transfor-
nado en composgicidn guimica.

Una comparacidn de las propledades de 1a
nateria prima redestilada empleada (bencina de pird-
1igis y del producto de hidrogenacién oblenido estd

mostrada en la table a continuacidns



10.

25.

Benecina  Producto de

de hidrogenacidn.
cracking Valor medio de
empleada 900 horas de

servicio
Densidad a 209C 0,770 0,765
Indice de bromo (g/100 g) 65 35
Contenido en dienos (% en peso) 16 0,8
Gum antes del envejecimiento (mg/100 ml) 2 2
Gun despuds del envejecimiento ( " ) 1.980 4
Tiempo de induccidn (minutos) 45 240
Color amarillo intenso incoloro
Olor desagradable arondtico
agradable
RO% gin emplomar . 96,2 95,8
ROZ + 0,04 % THL 98,4 - 98,5
Benceno (% en peso) 26,4 26,2
Tolueno (% en peso) 17,3 17,4

Ejemplo 2 -
El soporte del catalizador se prepard

en la ﬁorma descrita en el ejemplo 1, pero empleando
nitrato de magnesio en lugar de aitrato de cobalto. Ia
cantidad del nitrato de magnesio empleado correspon-
dib a une formacién de espinela del 60%. También la fa-
bricacidn del catalizador de metal noble se realizd en
la forma descrita en el ejemplo 1. Asimismo la reac-—
cidn de hidrogenacidn. Bl esultado se refleja en la

tabla a continuacidn:
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Bencina Producto de

de hidrogenacidn.
eracking Valor medio de
empleada 900 horas de

gervicio
Dengidad a 20¢C 0.775 0,769
Indice de bromo (g/100 g) 67 © 40
Contenido en dienos (% en peso) 16 0.8
Gum antes del envejecimiento (mg/100 ml) 2 2
Gum despuds del envejecimiento{ " ) 2170 3
Tiempo de induccidn (minutos) 56 ,)240
Color amarille intenso incoloro
Olor desagradable aromdtico

agradable
R0Z sin emplomar 96,0 95,2
ROZ + 0,04 % TEL 98,3 98,3
Benceno (% en peso) 25,8 25,7
Tolueno (% en peso) 18,6 18,8

gjemplo 3 -

a) Para la preparccidn del catalizador se impregnaron
las bolas de xido de aluminio activo, mencionadas
en el ejemplo 1, a temperatura ambiente con una so-
lucidén de formiato de 1itio. A continuacidn se secd
8 1502C,. Despuds se recocid el soporte durante 18
horas a 10509C. El soporte termimafdo contenfa 1,1%
en peso de litio y se componia, seghn la estructura
de rayos X, de un 80% de espinela do 1itio-aluminio
y en un 20% de bxido de O¢aluminio. La superficie
interior ascendid e 55 m2/g, el ancho medio de los

porog a 680 2.
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La preparacidén del catalizador de metal

noble y la reaccién de hidrogenacidén efectuada con él

ge realizd en 1la forms descrita en el ejemplo 1,

El producto de carga y el producto hi-

drogenizado se comparan como sigue:

Bencina Producto de
de hidrogenacibn.
cracking Valor medio de
empleada 1000 horas de
gervicio
Dengidad a 202C C.772 0.768
Indice de bromo (g/100 g) 63 30
Contenido en dienos (% en peso) 17 0,5
Gum antes del envejecimiento (mg/100 ml) 1 2
Gum después del envejecimiento( " ) 2310 2
Tiempo de induccidn (minutos) 62 ) 240
Color amarille intenso incoloro
Olor desagradable aromatico
agradable
ROZ sin emplomar 95,3 95,0
RO%Z + 0,04 % TEL 98,0 98,1
Benceno (% en peso) 24,2 24,3
Tolueno (% en peso) 17,6 17,4

b) En lugar de la espinela de aluminio emplsada en el

ejemplo 3 como soporte del catalizador se empled

espinela de 1litio con una superficie interior de

30 n2/g y un ancho medio de poros de 670 2, J por

1o demds se trabajd con el mismo material de carge

y las misnas condiciones de reaccidn como en el

ejemplo 3 a). Se obtuvieron los resultados siguientes:



Producto de hidrogenacién
Valor medio de 420 horas
de gervicio

Densidad a 2090 0,769
5o Indice de bromo (g/100 g) 42
Contenido en dienos (% en peso) 1,0

Gum antes del envejecimiento (mg/100 m1) 6

Gun despuds del envejecimiento( ) 4
Tiempo de induccidn (minutos) 240
10. Coloxr ligeramente amarillo
Olor aromitico
ROZ sin emplomar 95,1
RO% + 0,04 % TBL 98,2
Berceno (% en peso) 2441
15, Polueno (% en peso) 17,7

Bl producto de hidrogenacidén obtenido
con bxido degluminio como soporte es por lo tanto més
desfavorable en la reduccidn del iIndice de bromo y con-
tenido de dienos y se encuentra més elevado en el conte-

20, nido de "Gum". Ademds, con este catalizador se hubo de
interrumpir el ensayo después de 420 horas, ya que la
disminucidn de la eficacia del catalizador se notaba de
manera tan evidente que las pruebas del producto de hi~
drogenacidn ya no correspondian a las exigencias. Con

25. el contacto de espinelas (ejemplo 3a) eslabdn las pruebas,
tembién después de 1.000 horas de servicio, adn impece-
bleg .

Bjemplo 4 -
Para la preparacidn del catalizador se

30, mezeld polvo de 6xido de aluminio con una superficie in-
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terior de 300 m2/g con una solucibén saturada de nitra-
to de cinc en cantidades tales de manera que correspon-
diera a la fomacidn de una egpinela de cinc~gluminio
con composicidn estequiométrica. La masa obtenida se
gecd vy se calentd a 5002C con lo que se descompuso el
nitrato a 6xido. Ia masa enfriada se transformd, bajo
adicidn de 2% en peso de estearato de cine, en pildoras
de 4 mm y después se calentd durante 8 horas a 10509C.
E1l producto obtenido era, segin los rayos X, de espine-
la de cinc-aluminio. Tenia una superficie interior de
25 m2/g y un ‘tamafio medio de poros de 740 2. Ta prepa-
racidn del catalizador de metal noble y la reaccibn de
hidrogenacidn efectuada con &1 se realizd en la forma
deserita en el ejemplo 1. ~

Una comparacidn entre 1z bencina de
cracking empleada y el producto de hidrogenacidn se

muestrea en la tabla siguiente:



Bencina Producto de

de hidrogenacidn.
cracking Valor medio de
54 empleada 820 horas de
servicio
Densidad a 202C 0,780 0,774
Indice de bromo (g/100 g) 67 " 39
Contenido en dienos (% en peso) 16 6,6
Gum antes del envejecimiento (mg/100 m1) 2 2
10. Gum después del envejecimiento{ n ) 2170 2
Tiempo de induceidn (minutos) 69 > 240
Color amarillo intenso incoloro
Olor desagradable aromdtico
agradable
15. RO%Z sin emplomar 96,2 95,6
ROZ + 0,04 % TEL _ 98,3 98,3
Benceno (% en peso) 26,1 26,0
molueno (% en peso) 18,2 18,3

Liemplo 5 -

20. El catalizador descrito en el ejemplo 3 a)
se empled para la hidrogenacidn selectiva de las diolefi-
nas en una fraccidn de benceno/tolueno (fraccidn BT) de
una bencina de pirdlisis en el reactor descrito en el
ejemplo 1. Las condiciones de hidrogenacidn fueron las

25. mismas como en el ejemplo 1.
Una comparacidén de las propiedades de

1a fraceidén BT empleada y del producto de hidrogenacidn

obtenido figura en la tabla a continuacidn:
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Fraccibn Producto de hifiro-
BT empleada  genacidn. Valor
medio de 700 horas
de servicio

5e Indice de bromo (g/100 g) 34 17
Contenido en dienos (% en peso) 8,8 0,2
Gum antes del envejecimiento (mg/100
nl) 1 1
Benceno (% en peso) 39,0 38,7
Tolueno (5% en peso) 32,3 32,1

El producto de hidrogenacidn obtenido
se puede hidrogenizar, sin formacidn alguna de polime~
rog, a temperaturas elevadas a productos libres de mono-
olefinaso

15 N O T A

Degerita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica~-

20. clones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde g una Solicitud de Patente presentada en
Alemenia n® T 46 027 IVd/23b de 12 de mayo de 1.965
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con~

25; ceden los Convenlos Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y
por 1o que se solicite Patente de Imvencidn por 20
afiog en Espafa: "PROCEDIWIENIO PaRa T4 HIDROGENWACICH
SETECTIVA DE BENCINA DE PIROLISISY"; caracterizéindose

30. por lo sigulente:
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12 -~ Procedimiento para la hidrogena~
cibn selectiva de bencina de pirdlisis o de fracciones
de la misma a temperaturas por debajo de los 1002C,
en presencia de catalizadores de metal noble, sobre
soportes, caracterizado porque se emplea un soporte
de catalizador compuesto total o parcialmente de espi-
nela de aluminio.

28 - Procedimiento segin la reivin-
dicacidn 18, caracterizado porgue se emplea un o=
porte que se compone por 1o menos en un 205 de esgpi-
nela de aluminio.

38 - Procedimiento segin la reivindica-
cidn 18 y 22, caracterizado porgue se emplean sopor—
tes de catalizador que contienen unas superficies
interiores de 10 hasta 120 m2/g y anchos medios de
poros de 200 hasta 800 2.

48 -~ Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 18 hasta 32, caracterizado porque como mate-
rigleg formadoves de la espinela se emplean log me-
tales cobalto, magnesio, litio y cinec.

58 - Procedimiento segin la reivindi-
cacibn 18 caracterizado porque durante la hidrogena-
cibn de 1la bencina de pirdlisis se retornan a la en-
trada del reactor de hidrogenacidn de 0,2 hasta 2,0
partes de peso de bencina de pirdlisis hidrogenada
por 1 parte en peso de material de carga fresco
alimentado.

68 - Procedimiento para la hidroge-
nacién selectiva de bencina de pirdlisis, tal y como

queda substancialmente descrito en la pregente liemoria.
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Egta Memoria consta de dieciseis hojas

escritas a miquina por una sola cara.

waaria, 11 MAY. 1066
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