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PATENTE DE INVENCION
B.A. No. 13309
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"Procedimiento de obtencidn de hidrocerburos ciclo=-

alifaticos",

Sobbcitands: AIR PRODUCTS AND CHEMICAIS, INC., entidad norteame-—

ricana, residente en Widener Building, 1339 Chest-
aut Street, Filadelfia, Pensilvania, EE. UU. de A.

Este invencidn se relaciona con un
procedimiento.perfeccionado para hidrogenar catalitg
camente hidrocarburos aromdticos, convirtiéndolos em
sus correspondientes hidrocarburos cicloalifdticos,

Do Entretanto que el procedimiento de esta invencidn re
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sulta de interds para convertir benceno en cicic..:xg

no, tolueno en metileciclohexano, xilenos en dimetil-
eciclohexano y nafteleno en tetra o decahidronaftale-
no, el procedimiento es pariicularmente aplicable Qgi
ra fabricar ciclohexano de gran pureza de benceno y
paera simplificar, la invencidn seré descrita en tér-
minos de dicha conversion de benceno en ciclohexano,

El ciclohexano se emplea para la
extraceion de aceites esenciales, como una pintura y
removedor de barniz y como un disolvente en la indus
tria de los plésticos, particularmente para resinas
usadas en el revestimiento de slambres o cables. Sin
embargo, el empleo nés importante pare el ciclohexano
es como un producto quimico, intermedio en la prepa~
recién de ciclohexanol, ciclohexenona y &cido adfpi-
co. La mayorias del ciclohexano producido hoy en dfa
se destina a la febricacidn de nylon-6 y nyloén-6,6,
en la cual se prefiere ciclohexano de gran purezg =
(99 %)

Debido a la similaridad en logs =~
puntos de ebullicidn de los hidrocarburos hallados =
en las fracciones de petroleo, al igual que la tenden
cia de los hidrocarburos ciclicos a formar azeotro-
pos, la mayoria del ciolohexano producido hoy en dia
esta basada en la hidrogenacidn de benceno més bien
que en la recuperacidn de ciclohexano naturel de cho
rros de refinerfes, Sin embargo, la mayoria de los
conocidos procedimientos caééiitioos para la hidroge
nacion de benceno, tienen el inconveniente de una ba

ja conversién a altas velocidades espaciales y unm di
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£{cil control de la temperatura, debido a la naturale

za exotérmica de la reaccidn de hidrogenacidn.

Se ha descubierto ahora que log =

- hidrocarburos cicloaliféticos, tales como ciclohexanoc,

pueden ser obtenidos con una pureza del 99,9% aproxi
mademente en una conversidn de sustancialmente el 10C%
del material de alimentacién, en operaciones conduci
das en tres zonas de reaccidn.

De acuerdo con la presente inven—
cidn, el benceno y el hidrogeno se ponen en contacte
con el catalizador de hidrogenacidn, en una primera
zona de reaccién, a una velocidad espacial, por peso,
de 25 a 50% (peso de benceno, por hora, por peso, de
catalizador), para efectuar la hidrogenacidn del 30
al 45% aproximadamente del benceno cargado; el efluen
te proveniente de la primera zons de reaccidn se en-
fria entonces y se pone en contacto con el cataliza-
dor de hidrogenacidn, en una segunda zona de reaccidn,
a una velocidad espacial, por peéo, de 10 a 25, para
efectuar le hidrogenacion del 35 al 50% del benceno
cargado a la primeras zona de reaccion; el efluente =
de la segunda zona de reaccidn se enfria Y se pone en
contacto con el catalizador de hidrogenacién, en uns
tercera zona de reaccidn, a una velocidad espacial,

por peso, de 0,5 2 4, aproximadamente para efectuar
la hidrogsnacion sustancialmente completa del bence-
no restante; y el efluente proveniente de la tercera
zona de reaccidén se pasa entonces a un tambor de eve
poracién instanténea, u 0tro medio adecuado, para rg

cuperar ciclohexano sustancilalmente puro.
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BEste proceso pars obtener droca;

buros cicloalifdticos, sustancialmente puros, tales
como ciclohexeno, en un proceso continuo, se adapta
bien a operaciones comerciales en gran escala. EL ~
empleo de una velocidad espacial muy elevada y conver
gidn controlada, particularmente en el primer reactor
¥ en el segundo, mantiene completa y efectivamente un
deseado contol de la reaccidn de hidrogenacidn exotér -
mica, por consiguiente, evitando el exceso,de calen~
tamiento local del catalizador lo que puede conducir
& la isomerizacidn y contaminacién del producto.

. El procedimiento de esta invencidn
estd ilustrado en el dibujo que se acompafia, el cual
muestra esquemiticamente una incorporacién preferi-
da. Mientras que en el dibujo estdn mostrados cuatro
reactores distintos, se sobreentenderd que se puede,
emplear un nimero mayor o uno menor y que los reacto
res pueden ser incorporados en una envuelte comin, -
0 que se pudiera emplear una vasija que tenga zonas
separadas., Clertas valvules, bombas, celentadores,
condensadores, compresores, etc., han sido omitidos
del dibujo con el fin de simplificar la ilustracidn.

En el dibujo, el benceno que se =
halla en la tuberia 2, se combina con gas hidrogena-
do proveniente de la tuberia 58, en una proporcidn -
de 1 mol de benceno por 3 a 20 moles de gas hidroge-
nado y la mezela se pasa por&ias tuberias 4 y 6 que
son reguladas por la valvula 3 y por las tuberies 54,
56 y 57 que son reguladas por la valvula 55. Ia mez

cla se pasa entonces por las tuberfas 59 y 10 y hacia
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la primera zona de reaccidn. Por 1o menos, dos reac
tores 16 y 18, funcionando alternativamente, consti=-
tuyen le primera zona de reaccion. Entretanto que,
uno de estos reactores esia circulando, el cataliza~
5, dor que sé halla en el otro,reactor, o reactores, de
la primera zona de reaccion, puede ser regenerado o
reemplazado con catalizador nuevo. Por tanto, a las
valvulas 13, 14, 24 y 26 se las hace funcionar para
permitir el flujo consecutive de la mezcla que se ha
10. 1lla en la tuberia 10, o por la tuberfe 11, el reac-
tor 16 y la tubsria 20 hacia la tuberie 28, o por -
la tuberia 12, el reactor 18 y la tuberia 22 hacia -

la tuberia 28,
BEn la primera zona de reaccidn, la
15. carge original se pone en contacto con un catalizador
de hidrogenacién, en condiciones de hidrogenacion, -
incluyendo una temperatura de reaccién de 1209C a =
2608C aproximademente, y & une velocidad espaéial de
25 a 50 (peso de benceno, por héra, por peso, de ca-
20. talizador), para efectuar la hidrogenacién de, por -
lo menos, 30% y no més de un 45%, en peso de benceno
cargado,
La temperatura del efluente prove
niente de la primera zona de reaccidn se ajusta, si
25, se desea, por contacto directo, por ejemplo, por tem
plado con una g tres moles y, preferiblemente, de -
una a 2,5 moles de ciclohexeno reciclado, por mol de

material bencénico de carga, 6 antes 6 después que -

el efluente salga de la zona de reaceion, 6 por me-

30.  dios indirectos & tanto por medios directos como por
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medios indireetos, En particular, el ciclohexano re

ciclado que se halla en la tuberia 30, se pasa por =
las tuberfes 31 y 32 para inyectarlo a través de -
unae ¢ més tuberias 33, 35, 37 y 39, para enfriar el
efluente proveniente de la primera zona de reaccion, --
El flujo de ciclohexano reciclado, en estas tuberias,
se regula por las valvulas 40, 41, 42, y 43, EL efluen
te proveniente de le primera zona de reaccidn, que ~

se halla en la tuberia 28, se pasa entonces por el =

intercambiador de calor 5, en donde el efluente pue- '

© de ser empleado para precalentar el chorro de alimen

tacidn antes de envierlo, a través de las tuberfes -
45 y 47, & le segunda zona de reaccidn, Cualquier -
adicional ajuste en la tempsraturse gue se desee, se
puede ohtener en el intercambizdor de calor 46, de -
nodo que la temperatura en la segunde zone de reac-
cidén se mantenga dentro de los limites prescritos.
En la segunda zona de reaccidn, -
el efluente con la temperature ajustada y proveniente
de la primera zona de reacoidn (a una temperatura -
de 1208C a 2058¢ aproximadamenté,) Se pone en con-
tacto éon el cétalizador de hidrogenacién, en condi-
ciones de hidrogenacion, en el reactor 49, incluyen-
do una temperatura de reaccidn fluctuando de 1352C &
2602C, y una velocidad espacisl de 10 a 25, por con-
siguiente, efectudndose del 35 al 50% aproximadamen-
te de hidrogenacidn del benceno originalmente carga-
do a la primera zona de reaccidn. Este grado de con
versién se obtiene a pesar del uso de ciclohexano re

ciclado, para absorber calor de hidrogenacién del -
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Al efluente proveniente de la se-
gunda zona de reaccidn, que se halla en la tuberia -
51, se le puede ajustar ls temperatura en el inter-
cambiador de calor 52 con el benceno de alimentacidn
que se halla en las tuberiss 54, 56 y 57 que son re-
guladas por la valvule 55. Al efluente proveniente
de 1la segunda zona de reaccion se le puede ajustar -
la temperatura adicionalmente por medios tales como
el intercambiador de calor 61, antes de que pase (a ~
una temperatura de 12082C a 1902C aproximadamente) =
por le tuberia 62 hacia la tercera zona de reaccidn.

En la tercera zona de reaccidn, -
el efluente con la temperatura ajustada y provenien-
te de la segunda zona de reaccion se pone en contac-
to con el catalizador de hidrogenacion que se halla
en el reactor 64, en condiciones de hidrogenaci5n, -
incluyendo wna temperatura de reaccion que fluctua =
de 1359C & 2328C, y una velocidad espacial de 0,5 a
4, paré efeotuér la hiﬁrogenacién sustancialmente -
completea de todo el benceno cargado a la tercers zo-

na de reaccidn,

La temperatura del efluente prove
niente de la tercera zone de reaccidn, que se halla
en la tuber{s 66, es ajustada por medios adecuados,
tales como el intercembiador de color 67, hasta una
temperatura de 202C a 6520 aproximadamente, y se pa=
sa por la tuberia 68 a un tambor 70 de evaporacidn -
instunténea, en donde son separades la fase 1fquida

¥ la de vapor. ILa fase de vapor, que se halle en la
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tuberia 72, comprende un gas rico en hidfogéno: A -
une parte de esta fase de vapor se le dé salida en la
tuberia 73, entretanto que el resto se recicla en la
tuberia 75 y se combina con suficiente gas hidrogqu
do, de relleno, proveniente de la tuberia 76, pera -
suministrar de 3 a 20 moles de ges rico en hidrdgeno,
en la tuberia 58, por mol de carga original de bence
no, en la tuberfa 2. De manere similar, una parte -~
de la fase liquidae, que se halla en la tuberia 78,
recicla por la tuberia 30 a las tuberdas 31 y 32, -
mientres que el resto de la fase liquide se recupera
en la tuberia 80, como el ciclohexano sustancialmen-
te puro (99 %), producido.

El catelizador empleado en el pre
sente sistema es catelizador de hidrogenaci6n, con-
vencional, y puede ser el mismo, 0 uno distinto, en
caeda zona de reaccion. Dichos catalizadores incluyen
niquel, cobalto, platino, paladio, rodio, hierro o =~
rutenio, preferiblemente soportados en un material -
tal como alumina, s{lice, piedra pdmez, asbestos, =
kkieselguhr, tierra de diatomeas, etc. Estos catali-
zadores pueden ser usados en la forma de un lecho fi
jo, mévil o fluido. Sin embargo, se prefiere el le-
cho fijo.

Aunque se puede emplear el hidré-
geno en forma pura, tal pureza no se requiere. Simi
lermente, la pureza del hidrogeno de relleno no es =
critica ¥y puede fluctuar entre 30 y 100%, Sin embar
g0, para gas hidrogenado cuyos contenidos en hidrége

no puro sean inferiores al 60%, puede que se requie-
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puede afectar el costo de inversidn y de operacidn.

Normalmente, hidrégeno mezclado con gases diluyentes,

tales como nitrégeno o metano, se emplea como el ges

hidrogenado. Si se .desease, t0do el chorro de gas re

cicledo, o parte del mismo, puede ser purificado, por

ejemplo, por 1icuacién, para separar uno o mas de los
gases inertes o diluyentes del chorro de hidrégeno,
Se pueden emplear presiones de o=
peracidn de 13,5 a 37,5 atmdsferes aproximadamente, .
Una presidn elevada ocasionard la iniciacidén de reag
ciones destructoras, a una temperatura inferior. Me

diante la reduccidn de la presidn de operacidn, la -

temperatura a la cual comienzan las reacciones destruc

toras, serfa aumentade pero, simulténcamente, seria
neceseris une temperature més alta, pera iniciar la
reacoion de hidrogenacidn,

En une incorporacidn preferida, -
los reactores se cargan con catalizador convencional
soportado en niquel y kieselguhr, de modo que cada -
uno de los reactores en la primera zona de reaccion
contiene aproximedamente 363,2 kilogremos de catali-
zador aproximademente, la segunde zona de reaccion -
contiene 635,6 kilogramos de catalizador aproximada-
mente, y en la terceras zone de reaccidn, se hallen =
presentes 4086 kilogramos de catalizador aproximada=
mente, Sobre una base por hora, de éproximadamente

148 moles de benceno, 562 moles de metano y 1656 mo-

les de hidrdgeno, se cargen a la primera zona de reac

cidn la cual se mantiene a una temperatura de 1352 a
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El efluente provenientew&; la pri
mers zone de reaccidn se templa con 296 moles de ci-
clohexano reciclado., ELl chorro de efluente de la -
primera zone de reaccidn ¥ el ciclohexano reciclsado,
combinados, comprendiendo 346 moles de ciclohexano 3
97,5 moles de benceno, se pone entonces en contacto
con el catalizador de hidrogenacidn que se halla en™
la segunda zona de reaccidn la cusl se mantiene a -
una temperatura de 1502 a 2502C aproximadamente.

La composicién del efluente prove
niente de la segunda zona de reaccidn comprende 414
moles de ciclohexano y 31 moles de benceno. Dicho -
efluente se carge a la tercera zona de reaccidn la -
cual se mantiene a una temperaturs de 1502C & 205%C
aproximadamente. IEn la tercera zona de réaccién ée
obtiene una conversidn sustancialmente completa y el
ciclohexano resultante tiene una pureza del 99,9% -
gproximadaments,

Las condiciones de operacidn en =
las incorporaciones preferides y anteriormente mencio
nades, incluyen una presién de operacidn de 30 atmos
feras aproximademente en los reactores y velocidades
espaciales de 31,9 sproximadamente en la primera zo=-
na de reaccidn, de 12 aproximadamente en la segunda

zona de reaccion y de 0,58 aproximedamente en la ter

cere zona de reaccidn.
La presente invencidn no solemen—
te efectia el control de la temperatura, sin que sea

necesario diseflar especialmente medios de enfriamien
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to del reactor, sino que, también, tiene la ventajae

de que se use unz cantidad reletivamente pequefla de

catalizador en la primera zona de reaccidn, en donde

- tiene lugar la mayor desactivacion del catalizador.

El uso de reactores de oscilacidn, en la primera zo-
na de reaccion permite la regeneracidén o reemplazo -
del catalizador, sin bajas en el tiempo del proceso.

Es obvio que se pueden hacer mu-
chas modificaciones y varisciones de la invencidn, -
tal como se la ha descrito con anterioridad en la -
presente, sin epartarse del espiritu y alcance de la
misma y, por comsiguiente, 80lo deben imponerse las
limitaciones que estan indicadas en las reivindica=
ciones anexas,

N O T A

Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, as{ como la manera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse conster que las disposi
clones anteriormente indicades son susceptibles de -~
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su =~
principio fundamental, También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente =
Presentada en Norteamerica con fecha 21 de Julio de
1.966, bajo el nimero Ser, n® 566,815, acogiéndose =
por tanto a los beneficios qﬁe conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye -
la esencia del referido invento y por lo que se soli
cita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia So-
bre: "FROCEDIMIENTO DE OBIENCION DE HIDROCARBUROS CI

CLOALIFATICOS"; caracterizéndose por lo siguiente:
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lﬁ.-éroceémlento de obtencidn -

de hidrocarburos cicloalifaticos, mediante hidrogena

cidn catalitica de hidrocarburos aromaticos, caracte
rizado porque, en una primera zona de reaceién, ge ~
pone en contacto une mezcla de wn hidrocarburo aromd
tico y gas hidrogenado, en presencia de un cataliza-
dor de hidrogenacién, a una velocidad espacial del -
orden de 25 a 50 aproximadamente, de mamnera que se hi
drogene del 30 al 45% aproximadamente del hidrocarbu-
ro aromatico cargado; el efluente de la primera zona
de reaceidén se enfria mezcléndolo con hidrocarburo ci
cloalifdtico, reciclado, corrvespondiente al hidrocar
buro aromatico cargado en la primera zona de reaccién;
en una segunda zona de reaccién, se pone en contacto
la mezela efluente liquida resultante con catalizador
de hidrogenacidn, a una velocidad espacial del orden
de 10 a 25 aproximadamente, de manera que se hidroge
ne del 35 al 50% del hidrocarburo aromatico cargado,
en la primera zona de reaccién; el efluente de la se
gunda zona de reaccidn se enfria} en una tercere zona
de reaccién, el efluente frio gue proviene de la segun
da zona de reaccidn se pone en contacto con cataliza
dor de hidrogenacién a una velocidad espacial del or
den del 0,5 a 4 aproximademente, de manera que se reg
lice la hidrogenacién sustancialmente complets del -
hidrocarburo aromatico restante; el efluente que pro
viene de la tercera zona de reaccidn se separa en ng
teriales de fase liquida y de vapor; una parte, por
lo menos, del material de fase de vapor, gque compren

de hidrogeno, se recicla a la primera zona de reac-
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cion; una parte del mat¥ri ase 1iquida, que -

comprende hidrocarburo cicloalifdtico, se recicla -

pars uwbtilizarla en el enfriamiento del efluente de -

. la primera zona de reaccidn ¥y, la parte restante del

material de fase 1iquida se recupera como hidrocarbu
ro clcloslifético,

28, Procedimiento, segin la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque para enfriar el
efluente de la primera zona de reaceidn, se reciclarn
de 1 a 3 moles de hidrocarburo cicloelifdtico por mel
de carga de alimentacidn de hidrocarburo aromatico.

38, Procedimiento, segun la rei-
vindicacidn 1 6 2, caracterizado porque la carga de
alimentacidn en la primera zona de reaccidn es wna -
mezele de benceno y gas hidrogenado en unz proporcién
molar de 3 a 20 moles de gas hidrogenado por mol de
benceno, y de 1 a 3 moles de ciclohexano se reciclan
para enfriar el efluente de la primera zona de reac-
cidn.,

48,~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacidn 3, caracterizado porque el efluente de -
la primera zona de reaccién se enfria hasta una tem-
peratura del orden de 1208C g 2058C, aproximadsmente
antes del paso & la segunda zona de reaceién yel -
efluente de la segunda zona de reaccidn se enfria -
hasta une temperatura del orden de 12090 a 1902C., ~
aproximadamente, antes del paso a la tércera zbna de
reaccion.,

58,~ Procedimiento, segin la rei-

vindicacién 3 ¢ 4, caracterizado porgue la ‘temperatu
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ra en la primera zona de reaccidn se mantiene entre

1359C y 26020, aproximadamente y la temperatura en -
la %ercera éona de reaccion se mantiene entre 135¢C
) 23790, aproximadamente, -

) 68.-,Procedimiento, segin la rei-
vindicacion 3,4 J 5, caracterizado porque la presidn
de operacidn en las zonas de reaccién se mantiene en
tre 13,5 ¥ 37,5 atmosferas aproximadamente.

7¢.= Procedimiento, segim cual-
quiera de las reivindicaciones 3 a 6, caracterizado
porque el efluente del reactor que proviene de la -
segunda'zona de reaccidn se emplesa pare precalentar
la carga de alimentacidn, de benceno, & le primera -
zona de reaccidn.

88.~ Procedimiento, segin cual-
quiera de las reivindicaciones 3 a 7, caracterizado
porgue el efluente del reactor que proviene de la -
primera zona de reaccion se emplez pere precalentar
la carga de alimentacidn, de benceno, a la primera -
zona de reaccion.

98,~ Procedimiento de obtencidn -
de hidrocarburos cicloalifdticos; tal y como queda -
sustancialmente descrito en la presente Memoria y en

el adjunto dibujo.
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Esta Memoria consta de quince -

hojas, escritas a méquina por una sola cara.

Hadrid, 17 JUL. 1087,

ATR PRODUCTS AND CHEMICALS, INC.,

) GOMEZ ACEO Y ODEX
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