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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenbta para unir a la solicitud de
de
PATENTE DE INVENCQION

formulada el 23 de Julio de 1.966, con el nim. 329.427
en

EsPANA
por VEINTE aiflos
a nombre de STAMICARBON N.v., entidad holandesa, estableci-~
da en van der Maesenstraat 2, Heerlen, Holanda, por:

"UN PROCEDIMIENTO PAKA LA GONVERSION UF NAFTa LIGERA®

rste invento se refiere a procedimientos de con-
versidén de hidrocarburos, y particularmente se refiere a la
conversién de naftas ligeras en hidrocarburos alifiticos sa-
turados €; a C, y en hidrocarburos aromaticos.
~ ..Los ﬂ;g;§§é$burgs presentes en la nafta ligera
(por ejemplo que tienen un margen de punto de ebullicibén den
tro del margen de 4u hasta un punto de ebullicidn superior
desde 110 a 1809C), en particular hidrocarburos 5 a O pug

den ser convertidos en gran parte, por craquizacidn térmica

a temperaturas de 700-9002C, en hidrocarburos 02-04 insatu-
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rados gaseosos ¥y proporciones secundarias de metano e hi-
drdgeno. Dependiendo de la composicidn del material de ali
mentacidn de nafta ligera y de las condiciones del proceso,
del 20 al 25% en peso de la nafta puede ser convertida en
etileno, del 35 al 55% en metano, propileno e hidrecarburos
6, insaturddosy y del gggfl 30%-en hidrocarburos l%quidos,
la denominada "nafta craquizada“ que en la meyor parte de
los casos tiené un mayor contenido en arométigos que la naf
ta-original. Las naftas craquizadas asi obtenidas $on ti-
les como combustibles para motore; de gasolina, debido a su
contenido en aromiticos algo més alto. sin embargo, ro son
muy‘apropiadas como material de partida para la recuperacidn
de aromdticos puros, ya que aunque ha sido aumentado el con=-
tenido en aromédticos, &ste no es todavia suficientemente al-
t0 para la produccidén econbmica de aromdticos. La presencia
de hidrocarburos insaturados causa bvambién dificultades en
ia extracecidn. bntre los productos gaseosos obtenidos en el
proceso de craguizacidn, el etileno y el butadieno son par-
ticularmente valiosos como materiales de partida para procg
sos de sintesis quimica. El valor de los otros productos ga-
se0sos estd limitado generalmente a su utilizacidén como com
bustibles.

La nafta craquizada después de la separacidn de los
gases desde la misma, puede ser sometida a hidrogenacién
catalitica bajo presidn y suaves condiciones de temperatura,
para saburar las olefinas presentes en la nafta craquizada y
acrecentar asi su valor como material de partida para la ex-
tracién de arométicos desde la misma. Después de dicha extra
ccidn, el liquido remanente puede ser reciclado a la etapa

de craquizacidn térmica. sin embargo, el contenido en aromé
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ticos de la fraccidén liguida asi tratada no es todavia su-
ficientemente alto para proporcionar un manantial practico
de aromdticos .

En otro procedimiento conocido pars la recupsracidn
de arométicos y de olefinas de bajo punto de ebullicidn, el
material de partida es un destilado de aceite que conlienen
naftenos el cual, en fase de vapor, es sometido a un trata-
miento de reforma catalitica con el cual los naftenos son
convertidos en aromiticos, siendo sometida subsiguientemente
la mezcla de reaccidn a un proceso de craquizacién no catall
tica con el fin de que las parafinas que tengan un punto de
ebullicidén més alto que los arométicos, y también cualquier
nafteno remanente, puedan ser convertidas en olefinas y para
finas de punto de ebullicidén relativamente -mds bajo, siendo
separada después de esto la mezcla de reaccidén por rectifica~
¢idn en una fraccidn de alquitran, en una fraccidn aromética,
en fracciones que consisten en parafinas y olefinas, y en hi-
drocarburos gaseososS.

Para recuperar los aromiticos puros, la fraccidn aro
mética asi obtenida es sometida ulteriormente a un tratamien
to de extraccidn para efectuar una separacidén entre los no
aromdticos todavia presentes en la fraccidn aromdtica y los
aromdticos que forman una sblucidn con el agente de extraccidn.

Kl 1nventd‘§ropor01ona un procedimiento para obtener
a partir de nafta llgera una fraéélon 1liquida que contiene una
proporcidn acrecentada de compuestos arométicos que puedan ser
recuperados de la fraccidén por un simple proceso separatorio
que es mis barato que la extraccidn con disolvente, por ejemplo
por rectificacién, y también para obtener a partir de dicha

nafta ligera hidrocarburos saturados gaseosos que consisten
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sustancialmente en hidrocarburos 02-04. bichos hidrocar-
baros saturados son particularmente (btiles para la prepa-
racidn de etileno por craquizacidn térmica (craquizacidn
con vapor de agua) prodﬁciendo un producto que contiene
solo una pequefia proporcidén de subproductos menos valiosos,
tales como propilenc. ¥ procedimiento de acuerdo gom el in
vento tiene la ventaja adicional de la flexibilidad por el
hegho de que controlando las condiciones de reaccidn se pug
den controlar las proporciones de aromiticos y de hidrocar-
buros gaseosos en el producto.

El invento consiste en un procedimiento para la con
versién de nafta ligera que comprende poner en contacto la
nafta ligera con hidrogeno en presencia de un cabalizador
apropiado para la deshidrogenacién de materiales orgénicos
bajo condiciones de temperatura y de presidn y proporciones
de hidrogeno a nafta ligera tales que 2l menos da mitad de
la nafta ligera es convertida en hidrocarburos 01-04 satu~
rados; y la parte restante es convertida en un liguido que
tiene al menos 7u¥% en peso de aromiticos ,consistiendo la
parte restante principalmente en hidrocarburos 05 saturados.

n la reaccidn de conversidn de hidrocarburos de
acuerdo con el invento tienen lugar dos reacciones, siendo
una de las reacciones la denominada reaccién de hidrorrefor
ma catalitica que conduce a la formacidn de arométicos por
deshidrogenacidén de naftenos 06-08, por isomerizacién de nag
tenos con 5 atomos de carbono en el anillo a naftenos con 6
ftomos de carbono en el anillo seguido por deshidrogenacidn
y también por ciclizacidén con deshidrogenacibén simulténea &
concomitante de parafinas. La otra reaccidn es una reaccidn

de hidrocraquizacidn de parafinas a hidrocarburos G1=Cy sa-
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turados de punto de ebullicidn més bajo.
Las condiciones bajo las que tiene lugar el tratamien
to con hidrdgeno de la nafta ligera de acuerdo con el inven
to son diferentes de aquellas bajo las que se efectia general
mente la hidrorreforma de la nafta, conduciendo a un produc-
to diferente. |
El objeto de la hidrorreforma de naftas es la forma-

cibén de aromiticos, en particular tolueno y xileno, y la isgo
merizacién de hidrocarburos liquidos en esta nafta; este pro
cedimiento bien conocido d4 lugar a desprendimiento de hidrd
geno y es controlado de manera que la cantidad de hidrocarbu
ros gaseosos formados sea lo mis pequefia posible.

mn el tratamiento con hidrdgeno de acuerdo con el in
vento sé forman similarmente aromiticos, péro contrariamente
a la hidrorreforma propiamente dicha, el presente procedimien
to efectua ademds, por un aumento de temperatura, la conver-
sién en hidrocarburos 01—04 saturados gaseosos de una gran
proporcidn de los hidrocarburos no aromaticos liquidos pre-
sentes en el material de partida, unido con absorcidén de hi-
drdgeno.

El tratamiento con hidrogeno implica en general el
consumo total de un poco de hidrdégeno, a saber de U a 3% en
peso; calculado sgggfu;g cantidad de nafta tratada, dependien
do de la composici5nﬂde la nafta.original y de la proporcidn
entre los aromaticos y los productos gaseosos formados. Cuan
to mayor es el consumo de hidrdgeno mis aumenta la cantidad
de gas formado. ademds, si en el trabamiento con hidrdgeno se
utiliza una temperatura més alta, la proporcidn de benceno a
sus homdlogos en el liquido resultante que contiene arométi-

cos puede ser controlada para aumentar la proporcidn de ben-
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ceno.

Las conversiones deseadas se efectuan con utiliza-
cidn de catalizadores de deshidrogenacidén normales para ma
teriales orginicos, a saber catalizadores metilicos tales
como Cr, Mo, I%J Pd, u\gtros me?ales nobles, soportados sg

«
bre un portador. Se dA pieferencia a la utilizacidmr de cata
lizadores de platino activo, con el platino aplicado, en
una cantidad entre 0,1 y 2% en peso, a un material de so-
porte que consiste principalmente'en altimina o silice o en
una mezecla de alimina y silice.

Las condiciones de temperatura y presidn y la propoxr
cidn de hidrdgeno a nafta en el tratamiento con hidrdgeno
se escogen de manera que el contenido en aromiticos en la
fraceidn liquida resultante al menos del 70% en peso-consisg
tiendo por lo deméds esta fraceidn principalmente en hidro-
carburos 05 saturados- y que, al mismo tiempo, al menos la
nitad o mas del material de partida original es convertida
en hidrocarburos 01—04 saturados gaseosos. Las presiones ne-
cesitadas para lograr este resultado pueden ser, por ejemplo,
de 15 a 90 atmésferas, preferiblmente de 25 a 60 atmbsferas,
siendo la proporcidn molar de hidrdgeno a nafta de 4 a 2v,
mientras que las temperaturas finales pueden estar, por ejem
plo, dentro del margen de 550 a 6002C; la nafta ligera puede
ser hecha pasar sobre el catalizador a una velocidad espacial
de U,5=10 V/V/hora.

4l comienzo del tratamiento con hidrdgeno la tempe-
ratura puede ser més baja que las indicadas anteriormente,
ya que la formacién de aromdticos transcurrird a temperatu-
ras de 45u a 5252C, pero con el fin de efectuar la conver-

sidn de la mayor parte de las parafinas que no pueden Ser
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dos gaseosos, es necesario entonces aumentar la temperatg
ra en 1U0 a 5002C hacia el final del tratamiento coa hidrd
geno .

Por esto serid ventajoso efectuar el tratamientc con
hidrdgeno en etapas sucesivas trabajando cada etapa con un
tipo diferente de catalizador, si asi se desea, mantenien-
dose una temperatura y/o una presidn relabivamente bajas en
la primera o primeras etapas, una temperatura y/o una pre-
sién més altas en las etapas finales. El tratamiento con hi-
drdégeno se puede efectuar con la masa de catalizador presen-
te en forma de un lecho fluido o un lecho fijo.

El procedimiento de acuerdo con el invento tiene la
ventaja de producir un liquido con alto contenido en aromé-
ticos valiosos y eliminar la necesidad de recuperar_estos
aromiticos por extraceidn,ya que bastard una separacidén mis
simple y menos costosa, a saber por rectificacidn,

Un procedimiento de separacidn de esta clase, en el
que se utiliza la destilacidn, se puede llevar a cabo por
ejemplo, en una primera etapa, produciendo un producto de
cabezas que consiste en benceno y en hidrocarburos no aromé-
ticos y un producto de colas suscepbtible de nueva separacidn
en tolueno como png&gptowde cabezas y en xileno contaminado
con etil benéeno comg'producﬁb de"colas del mismo.

La mezcla obtenida como fraccidn de éabezas en la pri-

mera rectificacidn puede ser utilizada para la recuperacidn

de benceno puro de una manera conocida sometiéndola a destila
cidn azeotrdpica con un liquido auxiliar, por ejemplo acetona.
Con el fin de producir etileno, los hidrocarburos gaseo

-sos saturados obtenidos en el tratamiento con hidrdgeno son so-

-7 = .
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metidos a craquizacidén térmica . Antes de la craguizacidn
propiamente dicha el metano y el hidrdgeno, que no contri
buyen a la formacidén de etileno, pueden ser separados des
de estos gases.

1) material de partida utilizado en el tratauiento
con hidréééno &e acpg;&@hgon el invento no necesitg estar
enteramente exento de compuestos de azufre. asi una nafta
ligera con un contenido en azufre de por ejemplo 1,000 ppm
puede ser tratade en tal estado . Aumque entonces se forma-
rén ligeramente menos aromdticos, la cantidad de hidrocar-
bureos gaseosos que puede ser craquizada para producir eti-
leno serd mayor.

Los dibujos y la aescripcidn anejos ilustran el in
vento.

En el procedimiento esquematicamente ilustrado en
1la figura . de los dibujos anejos, la nafta es suministra
da a través del conducto 1 al reactor R en el cual se efec
tua el tratamiento con hidrdgeno bajo presidn.

La mezcla de reaccidn asi formada es hecha pasar
a través del conducto 2 a un separador Sl en el cual los
gases son separados de la fraceidn liquida después de en
friar. La fraccion liquida resultante es hecha pasar a tra
vés del conducto 3 a una columna separadora D, cuya fraccidn
de cabezas consiste en gases todavia disuelbtos, y cuyo pTro
ducto de colas liguido es hecho pasar a una siguiente co-
lumna rectificadora D, a través de un conducto 4. En esta
columna se efectiia una separacidn de benceno y de hidrocar
buros no aromaticos principalmente 05— descargados a tra-
vés del conducto 6~ desde el tolueno y el xileno de mayor

punto de ebullicidn, siendo enviada la mezcla de tolueno
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y xileno a través del conducto 5 a una columna rectifica-
dora b;, cuya fraccién de cabezas, que fluye a través del
conducto 7, es tolueno, y cuyo producto de colas, separado
a través del conducto 8, es xileno asociado con algo de etil
benceno.,

La mezcla de benceno y de parafinas separada ccmo
fraccidn de cabezas de la columna D2 puede ser separada de
manera conocida por destilacibén, por ejemplo con acebtona co
mo liquido auxiliar, para recuperar benceno puro.

ILa mezcla gaseosa de hidrdgeno y de hidrocarburos
01—04 saturados a descargar del separador Sl es enviada, a
través del conducto 9, a un separador S, en el cual el hi-
drbégeno es separado de los hidrocarburos por enfriamiento.
Bste hidrégeno, nuevamente compromido si es necesario por
el compresor Y, es reciclado al reactor i.

Los hidrocarburos a descargar del separador 82 y
también los hidrocarburos recuperados como fraccidn de ca-
bezas en la columna de destilacidn Ly, son hechos pasar, a
través de los conductos 10 y 11, respectivamente, a la uni-
dad craquigadora Ky en la que el etano, el propano y el bu
tano son sometidos a un proceso de craguizacidn térmica no
catalitica en el que se forma etileno; siendo enviada la mez

cla de reaccién regyltante a un separador de gas S; a través

R

* -

Pa

del conducto 12.

¥l etileno producido es descargado a través del con
ducto 13 y el etano no convertido es enviado a la unidad crg
qulzadora de etano K2 a btravés del conducto 1l4. La mezcla de
gas craquizada es enviada al separador de gas Bz & través del
conducto 16. a través de los conductos de descarga 15, de los
cuales solo se muestra uno, los gases residuales que consis=-

ten sustancialmente en una mezcla de metano, propileno y pro
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peno son separados del sistema. =i se desea, estos gases
residuales pueden ser devueltos a un craquizador térmico
tanto antes como después de que hayan sido separadoc ensus
constituyentes.

E&Hprocgdimiente ilustyado en la figura II de los
dibujos anejos difierE'&?&‘procedimiento de acugrdd con la
figura I en que el tratamiento con hidrbogeno se efectua en
varios reactores dispuestos en serie, (designados como.Rl
N Rg) ¥ en que la mezcla gaseosa de hidrocarburos 01-44 sa~
turados, descargada del separador 52 y de la columna separa
dora Dl a través del conducto 1l es enviada primeramente a
un separador de gas §, para la separacién de metano, de ma-
nera que la carga sobre los craguizadores serd mas ligera.
La fraccidn de metano, que siempre contiene todavia componen
tes que pueden ser craguizados para producir etileno, es en
viada entonces al separador de gas 83 a través del conducto
18. La fraceién U,-C, a descargar del separador S, €s alimen
tada al craquizador X, a través del conducto 17.

El reactor R, puede contener un catalizador mis es-
pecificamente apvopiado para la formacidn de aromiticos, por
ejemplo Pt sobre A12-0 , activado o no por una pequeia can-
tidad de un haldgeno (Cl,F),mientras que el reactor R, pue-
de contener un catalizador mas especificamente adaptado para
la hidrogenacidn destructiva de las parafinas, por ejemplo
Pt sobre A12 03, activado por una pequeiia cantidad de meta-
les alcalinos o alcalinotérreos, o Pt sobre Si 0,. Es tam-
bién posible elevar la temperatura en el reactor R2 ligera=
mente por encima del nivel mantenido en el reactor Rl, por

ejemplo 502C por encima de este nivel.

Ya que las reacciones de deshidrogenacidén son en-
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dotérmicas, la temperatura de reaccidén a la variacidn de
temperatura en el reactor Ly pueden ser controladas segin
se desee por el suministro de calor, mientras que en el
reactor Rz se puede aplicar si es necesario enfriamiento,
para retirar el calor generado en la hidrocraquizacién de
las parafinas y definas.

Los procedimientos representados en las figuras
L y II muestran solo los principios de operacibén. Ln la prac
tica se utilizan varios reactores en el tratamiento con hi-
drdgeno, siendo revirados estos periddicamente de la opera-
cidn con el fin de regenerar el catalizador que haya resul-
tado inactivo en el reactor, por ejemplo, debido a la depo-
sicidén de carbono.

Ademis, en general se encontrard necesario aplicar
hidrdégeno de repuesto, ya que en el tratamiento con hidréd-
geno, se consume el hidrdgeno en una cantidad de v a 3% en
peso de la alimentacidn.

Se dan los siguientes ejemplos del invento:

Ejemplo I: En el aparato representado en la figura
I, una natta con un margen de ebullicidén de 4u-1602C fué
llevada primeramente sobre un catalizador de platino sobre
allimina (0,6% en peso de Pt, 0,66% en peso de Cl) a una ve-
locidad espacial dgsl-¥/V/ hora junto con wna cantidad quin
tuple de hidrbgeno CEalcula&B en’ moléculas gramo) a una tem
peratura de 5652C y a 30 atmbsferas.

Por cada 100 gramos de alimentacidn, este tratamien
to con hidrdgeno produjo 68 gramos de hidrocarburos 01—04 ga
seosos, a saber: 7

11 gramos de CH,; 20 gramos de Co H6; 26 gramos de
Uz H8 j 11 gramos de Cy HlO que, juntamente con vapor de agua;

- 11 -
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fueron alimentados al craquizador térmico K, y fueron cra-
quizados alli a una temperatura de 8002C. La mezcla de rea
ccidn craquizada fué hecha pasar al separador de gas S, ,
desde el cual 21,6 gramos de etano fueron enviados, é tra-
vés del congucto 14, a;‘craquizggor de etano K,, paro ser
sometidos de nuevo a~un$ﬁbatamiento de craquizagiéﬁ, efec~
tuado a una temperatura de 8202C.

Eventualmente, la separécién del gas produjo, por
cada 100 gramos de la nafta original, 29,2 gramos de etile
no, més gases residuales que consistian en'una fraccidn de
hidrdgeno y metano (23,8 gramos), una fraccidn de propile~
no y propano (11,5 gramos) y una fracecidn de butileno-buta
no (2,9 gramos). La fraccidén liquida (34 gramos, obtenida
en el tratamiento con hidrbégeno, que tenia un contenido en
arométicos de 87,6w, puede ser separada en:

5,3 pramos de benceno; 13,1 gramos de tolueno; 1ll,4
gramos de xileno y etil benceno; 4,2 gramos de no arométicos,
consistente principalmente en hidrocarburos 05 saturados y
en una pequetia rantidad de hidrocarburos de més de 05.

i la nafta original fuese craquizada directamente,
es decir sin haber sido sometida al tratamiento con hidrd-
geno, esto hubiera dado como resultado la produceibn de:

23,5 gramos de etbileno; 15,5 gramos de metano més
hidrdgeno; 18,5 gramos de propileno mAs propano; ll,5 gramos
de hidrocarburos 04, y 26 gramos de nafta craguizada con un
contenido en arométicos de 43.

tjemplo II: De la misma manera que se describe en
el ejemplo L, fué tratada una nafta con un margen de ebulli-
cibn de 4uU-11620,

Vespués del tratamiento con hidrégeno, cada 100 gra-

- 12 -
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mos de la nafta original produjeron 64 gramos de hidrocaz
buros 01'04 gaseosos, a saber: |

10 gramos de CH, ; 19 gramos de 02 He 3 24 gramus de
C5 Hg ¥ 11l gramos de C4 HlO.

vespués de la craquizacidn térmica estos produjeron
27,9 gramos de etileno y gases residuales que consistian en
una fraceidn de hidrogeno y metano (21,7 gramos), una irac-
cidén de propileno y propano (10,9 gramos) y una fraccidén de
butileno-butano (2,9 gramos).

La fraceidn liquida (37 gramos) obtenida después del
tratamiento con hidrégeno, que tenia un contenido en aromé-
ticos de 89%, pudo ser separada en:

9,3 gramos de benceno; 16,9 gramos de tolueno; 6,7
gramos de xileno més etil benceno y 4,1 gramos de no aromé-
ticos, consistentes principalmente en hidrocarburos 05, y el
resto en hidrocarburos de més de Cge

31 esta nafta hublese sido sometida directamente a
craquizacidn térmica, sin haber sido sometida al tratamiento
con hidrdgeno, los productos resultantes hubieran sido:

24,5 gramos de etileno; 14 gramos de metano més hidrd
geno; 20,5 gramos de propileno més propano; 12 gramos de hi-
drocarburos Oy ¥ 2% gramos de nafta craquizada con un conte-
nido en aromdticosede 20%.

La présente sglicitudfdue’ébrresponde a la presentada
en Holanda el 26 de Julio de 1.965 con el nimero 65-09667, se
acoge a los beneficlos del articulo 51 del vigente tstatuto

sobre rropiedsd Industrial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre=-
gentan para que sean objeto de esta solicitud de Patsnte
de Invencidén en kgpafia por VEINTE afios son los siguientes:

1.- Un procedimiento para la conversidén de nafta 1i

. *‘ .

gera, que comprende.ponsm.en contacto la nafta ligera, con
bidrégeno en presencia de un catalizador adecuédo para la
deshidrogenacién de materiales orginicos bajo condiciones
de temperatura y presidén y con una proporcidn de hidrdgeno/
nafta ligera tales que al menos la mitad de la nafta ligera
es convertida en hidrocarburos 01—04 saturados y la parte
restante en un ligquido que tiene al menos 70% en peso de
arométicos, consistiendo la parte restante principalmente
en hidrocarburos 05 saturados.

2.~ Un procedimiento como se reivindica en el punto
I, en el cual dicho catalizador de deshidrogenacidn compren
de 0,1 a 2% en peso de platino, soportado en un portador de
alimina, silice o alimina-silice.

5.~ Un procedimiento como se reivindica en el punto
1, que es llevado-a cabo en dos etapas, la primera etapa en
presencia de un catalizador que comprende platino sobre alll
mina activado por halogeno; y en la segunda etape en presen
cia de un catalizador que comprende platino sobre alimina
activado por un mebtal alealino o alcalino térreo, o en pre-
sencia de un catalizador que comprende platino sobre silice.

4.~ Un procedimiento como se reivindica en uno cual
quiera de los puntos 1 a 3 en el cual la presidn de reaceidn
estd comprendida entre 15 y 90 atmbésferas la temperatura de
reaccidn, al menos al final del proceso estd comprendida en-

tre 550 y 6002C, y la proporcidn molar hidrégeno/nafta lige-

- 14 -



10

15

FBG,

ra es mantenida en el margen de 4,20, y la valocidad es~
pacial estd comprendida entre 0,5 y 10 V/V/hr.

5.~ Un procedimiento como se reivindica en uro-cual
qulera de los puntos 1 a 4 en el cual el producto liguido

que contiene compuestos arométicos es fraccionado para re-
cuperar dichos compuestos aromdticos del mismo. V
6.~ un procedimiento como se reivindica en cualquie
ra de los puntos 1 a 5, en el cual el producto de hidrocar
buro Cl--c4 saturado es craquizado térmicamente a etileno.
7.~ Un procedimiento como se reivindica en el pﬁnto

o, en el cual el hidrocarburo U -04 saturedo producido es

1
tratado para separar metano antes de dicha craquizacién tég
mica.

8.~ Un procedimiento para la conversidén de nafta 1i

gera.

a8l y como se ha descrito en la memoria que antecede
y para los fines que se han especificado.
ksta Memoria consta de quince hojas escritas a ma-

quina por uma sola cara,

AL L
Madrid,

P.A.
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