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PATENTE DE INVENCION

Solicitantes INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE, DES CARBURANTS

ET IUBRIFIANTS,

1 y 4, Avenue de Bois-Préau -~ 92 RUEII~-
MAIMAISON (Hauts de Seine) - FRANCIA, -

h
Y"PROCEDIMIENTO DE HIDROGENACION SELECTIVA IE

' UNA MEZCIA DE EIDROCARBUROS"

de la solicitud de patente francesa Yo, P.V.
32,687 del 23 de Septiembre de 1,965,
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Se refiere esta invencidn a un procedimiento de
hidrogenacién selectiva de une mezcla de hidrocarburos normal-
mente liquidos contentivos de hidrocarburos generadores de
gomas y menoé de 50 pym en peso de ézufra, en el'cual 80 DPO=
ne hidrégeno en contacto ocon dicha mezecla en presencia de un
catalizador que contiene niguel met4lico y/o cobalto metdli-
co, & una temperatura comprendida entre 50 y 2502 C, carace—
torizado por el hecho de que se aflade $xido de carbono a ra«
zén de 10 a 1000 partes por millén de partes en volumen do
hidrégeno.

Por hidrocarburo$ generadores-de gonas, s en—
tienden los hidrocarburos diolefinicos y/o alquenilaromé&ticos. -

Estos hidrocarburos se hallan presentes en cier-
tas esenqias derivadas de refineria, tales como las de pixé-
lisis, de "cracking" o destilacidn destructiva, de "steam
oracking" o de deshidrogenacidén, de campo de ebullicién com-
prendido entre 20 y 2202 ¢ aproximadamente bajo 76 om de mox—
curio.

La hidrogenacién selectiva tiene »por objeto con~
vertir los hidrocarburos generadores deAgomas citados en hidro-
carburos monoolefinicos y/o alquilarométicos, sin hidrogena-—
cién apreciable de los demds hidrocarburos insaturados preseh—
tes (hidrocarburos monoolefinicos, arométicos o alquilarond-
ticos).

En otras palabras, se trata de obtener una eson-
cia estable (buen perfodo .de induccidén, por ejemplo) sin dis- .
minuir su valor comercial, es decir, su iIndice de octano.

-Para realizar esfa hidrogenacidén selectiva, no se
puede utilizar el niquel metdlico o el ocobalto metdlico, que

no poseen mis que una selectividad mediocre con respecto a
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la transformacién de que se trata. Se pueds, sin embargo,
Yy ello es bien conocido, mejorar esta selectividad vor afia-
didura de compuestos del azufre.

Bstos compuestos del azufre pueden aﬁadi;se Vo~
luntariamente a la carga ¢ al gas hidrogenante, o también ez-
tar presentes de modo natursl en el gas o en la carga, lo cual
sucede, por ejemplo, en ciertas esenclas procedentes de ope-
raciones de destilacidn destructiva.

‘ A No obstante, cuando la carga no contiene compues—
tos sulfurados o contiene una proyorcién demasiado pequeiia,
vor ojemplo menos de 50 pprm ¥y en particular menos de 30 pom
en peso, no es por lo general deseable afladir voluntariamente
compuestos sulfurados, ya que esta adicién, ademds de ser one-
rosa, puede perjudicar a la calidad ulterior de los produc-
tos tratados.

Asi, en la mayor parte de los casos, una parte o
la totalidad de la esencia, que ha sufrido una primera etapa
de hidrogenacién para la eliminacidén de las diolofinas y/o
de 163 alquenilafopéticos, puede ser enviada a una segunda
etapa de hidrodesulfuracién y de hidrﬁgenacién que descompone
los compuestos sulfurados e hidrogena las olefinas de moda que
produce uns carga propia para la extraccién de los hidrocar-
buros aromdticos.

Se vé, pues, el poco interds que existe en afiadir

compuestos sulfurados antes de la vrimera etapa, puesto que
habrén de ser elinminados a continuacién de manera muy acusada
para producir esencias arométicas que, para las necesidades
de la petroquimica, hen de estar exentas de compuestos sulfu-
rados., Para paliar estos inconvenienies, la presente invencién

recurre al Sxido de carbono fdcilmente eliminable de la esencia _
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v dotado de un voder de inhibicidén selectiva de la actividad
do los oatalizadores con frecuencia supverior al de los com-
puestos del azufre, El 6xido de carbono sc halla ademds Qig=
ponible a bajo precio y en grandes céntidades.

Se sabla ya que el dxido de carbono constijuia
un veneno para los catalizadores, y se evitaba, pues, su pre~
sencia en la mayorla de las operaciones de-hidrogenacién.

Se ha descubierto ahora que el Oxido de carbono
(CO) vuede tener una accidén selectiva y, vor ende, favorable
de envenensniento de los cabtalizadores metdlicos utilizadosz
en la hidrogenacién de 1as~diolefinas, siempre que este agente
se utilice en proporciones bien definidas, Dsta observacidn
gorprendente constituye la base del presente procedimiento.

Se ha hallado gue el contenido de 6xido de carbono
necesario para obtener una buena selectividad en la accién
éel catalizador podfa sor muy vequefia. Es preciso que esté
comprendido entre 10 y 1000 ppm en volumen, con respecto zi
hidrégeno. Proporciones mds elevadas no resultan ventajosas,
ya que desactivarian demasiado el catalizador y no sexria ys
posible entonces hidrogonar suficlentemente los compuesios o=
neradores de gomas. Proporciones inferiores no conlieren uxnz
selectividad satisfactoria al catalizador. Una provorecidn de
50 a 600 pmm constituye un 8ptimo.,

Bl catalizador puede dispersarse en la carga o
disponerse en lecho fijo, m6vii o fldido., Puede estar consti-
tuido por niquel o cobalto metdlico o estar mezclado a otros
constituyéntes de catalizadores, Dor ejemplo comvuestos de
metales del grupo VI ¥ més_particularmento del molibdeno., vg-
den también utilizarse soportes inertes (no &cidos), por ejem-

plo alimina, sflice o magnesia.
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En caso do empleo de un soporte, el contenido en
niquel y/o cobalto del catalizador revrosentard ventajosamonte
dd 2 4 50 % del peso del catalizador.

La prep&racidn gol catalizador se hace segin los
métodos conocidos on'el arte y, por tanto, no se cdescribird
aqui,

Para la puesta en préictica del procedimiento, es
preferible que una parte por lo mencs de la carga permanezea
en fase liguida, Para ello, la presidn total debe mantenerse
en un valor bastante elevado, igual por lo menos a 10 bares,
¥y de preferencia comprendido entre 30 y 80 bares. La veloci-
dad espacial (volumen de carga liquida/volumen de catalizador/
hora) estd comprendida entre 0,5 y 10 y de preferencia entre
1y 4, mientras que el volumen de hidrégeno gaseoso con res-
pecto alrvolumen de la carga liquida estéd comprendido, por
ejemplo, entre 50 y 500 litros/litro, no siendo estos dos Gl-
timos valores limitativos. )

La temperatura de reaccidén estid comprendida ontre
50 & 2509C, de preferencia entre 120 y 180¢9C.

Podréd ubilizarse el hidrdgeno ypuro o diluido por
gases inertes, particularmente por hidrocarburos saturados
inferiores. Se evitard, por el contrario, la presencia de com—

puestos sulfurados en el gas hidrogenanie que contendré, pues,

W

de preferoncia, menos de 50 ppm, de preferencia menos de
ppm en peso de azufre.

Los ejemplos siguientes, que se dan a titulo no
limitativo, ilustran la presente invenoidn.

Ejemplo I

Bste ejemplo se refiere a la hidrogenacidén sclec—

tive de una diolefina oconjugada tal como el isopreno por medio
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de hidrégeno.
La carga liguida contiene : isopreno 103 (% molar)
. benceno 90%.

Se utiliza el benceno a titulo de diluente, En
presencia de un catalizador selectivo, debe resistir a la hi-
drogenacién. Bl catalizador est4 constituide por nfquel (10 %
en peso) depositado sobre una aldmina activada.

Las condiciones operatorias son las siguientes:

Temperatura : 100 a 1200 C

Presién : 40 bares

Velocidad espacial (VVH) : 2

Proporcién molar Hé/carga_liquida : 2,5,

Productos (% molar)

Despuéds de Después de  Después de
trataniento +{ratamiento tratamiento

en ausencia en presencia en nresencia

Carga de azufre de azuire de 6xido de

Compuesto - % molar - carbono
Benceno 90 " 30 90 90
Ciclohexano 0 60 o] 0
Isopreno 10 0 0,10 0,10
Suma de los

isopentenos 0 0 9,66 9,89
Isopentano Y - 10 0,24 0,01

En el primexr caso, la carga liIguida y el hidré-

geno no contienen ningin compuesto inhibidor; en el segundo ca=~

80, la carga liquida contiene 300 ppm en neso de azufre bajo

la forma de tiofeno (el hidrégeno es puro) y en el tercer caso

“la carga no contiene azufre pero el hidrdgeno contienc 300 nmm
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en volumen de 6xido de carbono. Como puede comprovarse, el
niquel, en ausencia de inhibidor, no vosee una buena sclec-
tividad, puesto que, por una parte, permite la hidrogenacién

completa de las olefinas intermedizs .y, por otra varte,una

.gran proporcidn del benceno se hidrogena igualmente., Por el

contrario, la adicién de compuesios inhibiqpres permite oble-—
ner una selectividad que se traduce por una formacién ninina
de hidrocarburo saturado (isopentano). Se observard que ol
éxido de carbono confiere una selectividad acusadamente su~
perior & la del tiofeno.

Ejemplo 2

Se trata una esencia de "steam-cracking" cuya

composicidn y caracteristicas se dan a continuacidn:

Composicién quimics - % volumen
Parafinas + naftenos s 27
Honoolefinas : 8,6

Aromdticos 4 indano
+ tetralina + estireno 54
Diolefinas 10,4
Caracteristicas
Destilacidn A S T M Punto inicial : 409 C
Punto final : 207% C
Densidad g/ml a 202 C 0,765

Azufre -5 ppm en pasc
Condiciones operatorias

Presidn : 40 bares

T 1602 ¢

VVH : 2

Hz/carga liguida : 250 litros/litro

El catalizador es el mismo que en los dos prime—
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T08 ejemplos,
Bl contenido en Oxido de carbono en el hidrdgeno
es de 600 ppm (en volumen).

Los resultados quedan resumidos en el cuadro gi-

guiente:

Andlisis Carza Producto
Indice de anhidrido maleico . T4 0,8
Indice de bromo 66 50,4

Gomas actuales dospuds de lavado

con heptano mg/100 cm3 7 6
Gomas potenciales mg/100 em3 ~ 7 400 © 200
Perfodo de induccién en mn. cen

10 ppm de antioxidante ' 60 835
Nimero de octano claro 98 97
Nimero de ootano etilado

(0,5 om3/1litro) . 101 101

Las gomas se miden directamenie sobre la esencia

bruta a la salida del reactor y no después de la destilacidn.
' les diversas medidas indicadas se efectfian segin

las normas A.S.T.M. conoocidas: el indice de anhidrido maleico
se mide segin una norma U.O.P. (U.0.P. Mothod 326. 56). Como
puede verse, se obtiene un producto muy esiable (periodo de
induceibn muy elevado) sin éue ello impligque més que wns pér—
dida muy débil en indice de octano claro. El antioxidante es
1lg N,N' ~di- sege butil parafenilenodiamina.

Ejemplo 3

Se repite el ejemplo 2 a la temperatura de 1402 C,
haciendo variar la proporeién en &xido de carbono del hidrdgenc.

Los resultados obtenidos se han agrupado ;n el

cuadro sigulente:
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Andlisis
Indice de anhi-
drido maleico
(V) 74
Indice de bromo
(1B2) 66
Gomas actuales
(Gespuds de la~
vado al heptano)

mg/100 cm3 7

. Gomas potencia~

les en mg/100cm3
T400
Periodo de in-
duccidn en mn con
10 ppm de anti-
oxidante 60

Nimero de octa-~

10 claro 98

Namero de octa~-

no etilado(0,05%)
101

Carga

Producto

Oppm CO

>960

91

200ppnto

49,5 53

150 250

>960

101 101

600ppmCO  73000pm GO

18,5

56

1500

250

101

Como puede comprobarse en este cuadro, en ausencia

de CO, la hidrogenacidn de los dobles enlaces diolefinicos y

- olefinicos es completa (MAV = 0, IBr = 0). Ello se traduce por

una disminuoién prohibitive del nimero de octano,(la toleran-

cla industrisl para este tipo de tratamiento es de un punto en

la variacidn del nimero de octano claro). Por el contrario, con

una cantidad demasiado importante de Oxido de carbono, la esen—

oia obtenida deja de tenor la estabilidad necesaria; el periodo

de induceidn, por ejemplo, es entonces mucho menor (360 minutos
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es el limite minimo admisible); la proporcidén de gomas poten—
ciaies es también demasiado importante. .

Ejemplo 4

Se repite el ejemplo 3 a la temperatura de apro-
ximadahente 105¢ C. Se comprueba en este caso que la tole—
rancia en &xido de carbono es aim mis débil, alcanzandose el
limite minimo tolerable para el periodo de induccidén con 1000
ppm aproximadamente de Oxido de carbono en el hidrdgenoc.

En resumen, la patente de invencidn que se solici-

‘ta debera recasr sobre las siguientes
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REIVINDICACTONES

1. Procedimiento de hidrogenacion selectiva de una meszcla
de hidrocarburos normalmente liquidos contentivos de hidro
carburos generadores de gomas y menos de 50 ppm en peso de
azufre, en el cual se pone hidrdgeno en contacto con dicha
mezcla en presencia de un catalizador contentivo de niguel
metalico y/o cobalto metdlico, a una temperatura coﬁprendi—
da entre 50 y 2500 C, caracterizado por el hecho de que gse
afiade 6xido de carbono a razdn de 10 a 1000 partes por mi-
116n de partes en volumen de hidrGgeno.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizade
por el hecho de que la proporcidn de dxido de carbono estd
comprendida entre 50 y 600 partes por milldén de paries en
volumen de hidrdgeno.

3« Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizade
por el hecho de que una parte por lo menos de la mezcla

de hidrocarburos estad en fase liquida en el curso de la
hidrogenacidn. .

4. Procedimiento segﬁn.la reivindicacion 1, caracterizado
por el hecho de que la temperatura.de hidrogenacidn esté

comprendida entre 120 & 1802¢C,

5. Se reivindica por dlitimo como objeto sobre el que ha
de recaer la Patente de Invencién que se solicita: "PROCE-
DIMIENTO DE HIDROGENACION SELECTIVA DE UNA MEZCLA DE HI-

DROCARBUROS",
Todd conforme quedsa descrito y reivindicado en la

presente Nemoria descriptiva que consta de once pdginas

mecanografiadas .
Madrid, 22 Septiembre 1.966

BERNARDO UNGRIA
.
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