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Este invento se refiere a la preparacidén de un compues
to aromdtico, en particular a la desalcohilacidén de ﬁn COM
puesto aromditico desalcohilable, poxr sjemplo ﬁoldeno, xile-
nos, metilnaftaleno, etce., pares preparar el compuesio des-—
alcohilado, poxr ejemplo, bencéno, ‘tolueno, naftaléno, GTCe
Bste invento se refiere especialmente a la preparacidén Qe
benceno por hidrodesalcohilacidn térmica de tolueno.

La preparacidn de benceno a pardir de volueno es muy
antigua. En términos generales le. desalcohilacién del fo—
lueno tiene lugar en forms andloga a la desalcohilacidn de
metilnaftaleno para preparar naftaleno o a la desalcohile~

cidn de xilenos a tolueno. Existen dos métodos comercislmen—

-te adecuados pare esta conversidn, a saber, sl método cata—

1itico y el método térmico. El método térmico es praciticado
generalmente haclendo pasar una mezela de hidrdgeno y fHo—
lueno a travédg de un horno para elevar la ‘bempsratura de las
sugtancias reacclonantes hegta clexrto umbral, como 1200 a
1300°F (649 a +O4°C) y después mantener la temperatura de
reaceién entre 1300 y 1500°F (%04 y 815°C) durante wn perio-
do de tiempo suficiente para obtener el grado de conversidn
deseado. Da presidn mantenida sobre las sustancizs reaccio=-

nantes puede estar comprendida dentro de un amplio interva~

- lo, generalmente entre 300 y 1100 psig (21 v 77 kg/cmz), ve-

ro pueden emplearse presiones superiores a 1100 psig (77

Xg/om?). En 1a préctica comercial se ha hallado que la relg

cidn de hidrdégeno a tolueno debe ser notablemente superior
a la cantidad gstequiométrica para iapedir la descoaposi-
cién del metano formado en la reaccidén de desalcohilacidn 'y
la carbonizacidén resultante de esta descoumposicidbn. En ge-

neral, es adecuada una relacién en moles. de hidrdgeno a to-
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" cidn del gas rico en hidrdgeno inyectado en la entrada del

refrigeracibén. E1l efluyente enfriado del horno se scpara

.de 800 a 1000 psig (56 a 70 kg/cmz) es satisfactoria una re-

143076

lueno entre 2 y 20, necesitdndose rslaciones mds altas a las

sresiones més bajas y siendo acepitables relaciones més bajes

a presiones més altas. Generalmente, a presiones del orden
lacién de. hidrdgeno a tolueno de 4 a 6. Ademds, la concentry

norno, es decir la pureze del gas con relaci6n<al hidrégeno,
debe mantenerse en un valor no inferior al 60 % en volumen,
preferiblemente entre 70 y 80 % en volumen. Pueden utilizar
se concentraciones de hidrdgeno mds bajas a pregsiones mds
altas en el reactor, tales como 800~1000 psig (56-70 kg/ci)
El proceso de desalcohllacidn térmica tiene lugar
adecuadamente en un serpentin de reaceidn sin relleno colo-
cado en un horno encendido. Generalmente la temperatura de
entrada a esta seceidn del norno se controla por scparado
regulando la cantidad de calor.gsuministrada en la seccidn dd
precaléfaccién. Ta temperatﬁra en la seccién de reaccidn de
preferencia se mantiene dentro dé limites estrechos median~
te inyeccldn de un gas rico en hidrdégeno en dog puntos por
Lo menos. El primef punto de enfriamiento puede esiar situa-
do alrededor de un_teroio de la distancia a la entrada del
regetor y el segundo p&nto de enfriamiento puede estar situg
do alrededor de un ﬁe:dio de la distancia de la sglida del
reactor. Se utiliza una cantidad importante de enfriamiento
o refrigeracidn con camblador para reducir la teaperatura
en el conducto de transferencia del horno a una teaperatura
noteblemente inferior, por ejemplo, 100 a 200°F (38 a 94°G),
sin ninguna reduccién mds en la presién que es asocilada con

el paso del efluyente del reactor a través del equipvo de
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en un separador de alta presidn en una corriente de recicla
do riqa on hidrdgeno (gas purgado) y un liquidoe El liguido
gse establliza y fracciona para separar el ‘tolueno sin con~ -
vertir y los productos mas ligeros que’el benceno. EL tolue~
no se recicla a la entrada del horno.

El volumen del reactor de serpentin es el regqueri-
do para proporcionar ‘el tiempo de permanencia necesario pa-—
ra el grado de conversidn deseado a la velocidad de alimen~—
tacidn para la que ha sido disefilada la wnidad. Por ejemplo,
se ha hallado que el 90 % de conversién de %olueno a bence—
no requiere un tiempo de permansncia de 6 segundos por en—
ciza de 1300°R (704O ) para una temperatura de reaccidn de
1360°F (738°C). ElL 95 % de conversién’reouiere un tieapo de
Dermanenc1a de 6,6 segundos por encima de 1300°F (704°C) =
la misms temperatura del reactor, es decir, 1360°F (73800).
Con tempersturas nds altas ¥y tlempos de permsnenciaz mds lar
20s se obtienen conversiones mayores. Sin embargo, el rituo
de aumento en el grado de conversidn disminuye noﬁablémente
al aumentar los tiempos de permanencis y resulta econdmica-
mente inconveniente disefiar uné unidad para una conversidn
nuy superior al 95 %.

Heémos hallado que la presidén parcial de hidrdégeno
en la seccién de reaccidn y la temperatura de reaccién in-
fluyen sobre la seledtividad del proceso de desalcohilacidny
del tolueno para una veloci&ad de alimentacién de tolueno
constante y ﬁn tiempo de permaneﬁcia en el reactor fijo. He-
mos descubisrto gque puede determinarse fdcll y répidamente
la selectividad y que pueden variarse log parduetros dé ope
racidén pars obtener las selectividadés deseadas ¥y, con ello,

el rendimiento déptimo de productos aromdticods desalcohila—
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dos, puesto gque el rendimiento es el producto de la conver-

sién, en -moles de tolueno desaparecidos, por la selectivi-
dad en moles de benceno producidos por mol de tolueno conver
$1d0. ' |

Por lo tanto, un objeto dé este invento es propor-
cionar wn procedimiento para la desalcohilacién de un nidro-
carburo desalcohilable a la selectividad deseada, en el que
los pardmetros se eligen dentro de limites comercialaente
factiblese

Otro objeto de ecote dlavento es proporcioinar un ﬁe~
dio para determinar rdpidamente y con relavive facilidad las
variacliones en la selectividad, con 1o que pueden hacerse
ajustes a‘mano 0 mediante conirol automdtico nara devolver
la selectividad al valor desegdo.

Egtos y otros objetos y ventajas se pondrdn wis en

evidencia en la sigulente descripeién completa ¥y reivindi-

‘caclones anexasSe.

En sentido amplio, este invento considera un proce-
dimiento para la desalcohilacidén de un compuesto aromdtico
desalcohilable que consisde en cargar hidrégeno y un compues|
to arondtico desalcohilable en un reactor, a una bemperatura,
presidn y relacién de hidrégeno a metano en el efluyente del

reactor tales que el factor de carbonizacidn, Kgs sea por

lo nenos 2,0, donde K, se define como:

Ky = [(Yﬁé>2 (Pﬁ{]//// [CKe) (Ycﬂﬁz]donde,

-YH = concentracidén de hidrdgeno en el gas efluyente del
5 :
reactor, fraccidn en volumen,
YCH = concentracidén de netano en el gas efluyente del
4

reactor, fracoidn en volumen,

Pp = presidén total en la zong Ge reaccibn, atubsfera
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(manémetro),

Ke = constante de equilibrio parg la reaccifn CHy ===C +2H,
a la temperatura méxima en la zona de desalcohilacidn.
Ia presidn parcial de hidrégéng puede alterarse cam-—
biando la presidn total en el reactor o cambiando la rela—
cién de hidrdgeno a hidrocarburo en la alimentacidén del
reactor o variando la pureza de la mezcla hidrogenada sumi-
nistrada al proceso. Hemos hallado que la selectividad esté
relacionada con el factor de carbomizacidn, K;, cuando ﬁc :
se define oomo | .

. :
K, = [(YHZ)Z (Pt)J ////, &Kb) (YCHﬁ)j  donde

YH = concentracidén de hidrégeno en el gas purgado del se=-
5 :

~~"  vparador de alta presidn, fraccidn en volumen.
Yog = concentracidn de metanoc en el gas purgado, ‘fraccidn

en volumells

)
<t
il

presién total en la zona de reaccién, atmésferas.
Ke = constante de equilibrio para la reaccién CH;3=C+ 2H,

a la temperatbura méxims en ls zona de desalcohiia—

- ¢idne

Resulta evidente de la ecuacién anterior que K, au-
menta con la presidn parcial de hidrégeno y al reducirse la
concentracidn dé metano en el eflﬁyente del reactor o al dig|
minwir la bemperatura. Esto exige que la teuperatura del
reactor se mantenga 1lo wéds baja posible siempre que sé man-~
tengan tiempos de permanenéia'précticos ¥ elevadas conver-
sioness Puesto que el elevar la presidn y aumentar la velo-
cidad de circulécién del hidrégeno lleva consigo graves in-
convenientes éconémicos, es aconsejable operar con un fac-
tor de carbonizacién lo més bajo posible coupatible con una

buena operacién.’Por debajo de un faclor de carbonizacidn

Pigen et vt
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de 2,0 se ohserva una carbonizacidén excesiva y a factores
de carbonizacidn superiores a 5,0, la selectividad aumenta
menos ripidamente, como indican log siguientes datos:

Aumento de la selectivi

Pactor de carbo Selec%ividéd dad por unidad de awmen
nizacidén, Ko ~ moles % - to en K, -

2,0. 90,3 (carbonizacién)

3,0 . 91,8 145

4,0 93,1 1,3

5,0 . . 94,0 ‘ 0,9

6,0 _ 9,6 - 0,6

7,0 95,1 0,5

8,0 85,4 0,3

9,0 95,7 - 0,3

Como demuestran estos datos, es basgbante ventajoso
operar por encima de ua factor de carbonizacidén de 2,0 pero
la ventaja es muy pequella y se opera muy por enciua de un
factor de carbonlzacidn de 5,0. Evidentemente, para operar
en condiciones éptimas es esencial controlar dentro de 1i-
mites bastante estrechos el factor de carbonizacidn y, por
lo tanto, la selectividad. EL funcionamiento del proceso
con un factor de carbonizacidn comprendido entre 3,0 y 9,0,
particularmente entre 4,0 y 7,0, es el caso preferido.

Puesto que la relacidn de hidrdgeno a metano en el
gas producido refleja el factor de carbonizacién mantenido
en el reactor, puede ubtilizarse esta relacidén o alguna me—
dida fisica que refleje las variaciones en-esta rélaoidn,
tal como el peso. especifico del gas purgado en el separadoxr
de alta presidn, para controlar la temperatura, la presidén
o la velocidad de circulacidn del hidrdgeno para mantener

el factor de carbonizacidn en algun valor econdmico previa—
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- de carbonizacién constante, y con ello una selectividad cons

mente determinado. ILa solucidn mds directs al problema de

ajustar las condicilones de operacidn para mantener wn Factor

tante, es controlar la presidn enrél'reactor.‘Sin embarso,
las variaciones en la presién del reactor iafluyen en los
caudales de hidrdgeno de enfriamiento en el reactor y ejer-
cen un efecto adverso sobre el funcionamiento del compresor
de gas reciclados. Tampoco es prictico ajustar el caudal del
zas reciclado. Una solucidén mds acongejable es ajustar la
temperatura del reactor para devolver el factor de carboni-
zacidn al valor deseado. Bsto se consigue, por ejemplo, por
w10 cualquiera de varios métodos: ‘ V

(1) Se mantienen constantes los caudales de hidré-
geno de enfrismiento que entran en’la seccidén de reaccién y
se varia la temperatura de entrada en el reactor ajusiando
la intensidad de la combustidn en - la seccidn de preecalefac—
cidne Con esto se awmenta o se disminuye la temperatura de
reaceidn en toda la seccidn del horno que actia como reactorye

(2) Se‘vuelve a establecer el valor prefijado en los
controles de temperatura gque fegulan los caudales de hidrd-
geno que entran en ol reactor en log puntos de enfriamiento,
para elevar o reducir la temperatura de reaccidn general.

(3) 8e vuelve a establecer el wvalor prefijado en
el control de temperatura para el hidrdgeno de eniriamiento
naés préximo a la salida dei horno. Esta accién produce el
efecto de variar la longitud del reactor de serpeatin y,
con.ello, el tiempo de permanencia a la temperatura de reac
cibne

El método de conitrol preferido es el tercero de los

tres descritos. En cualgquier caso, las variaciones pusden

C e v e v A s o2 seben
.
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- gas phrgado del separador de alta presidén es 1,6, determi-

hacerse a mano gobre la base de la relacidn de’hidrégéna a
metano en el gas reciclado o determinando el peso es@ecifi—
co del gas reciclado. Otra alternativa es utilizar un apa—
rato bapaz de determinar la relacidén de hidrdgeno a netano
o el peso especifico pars realizar automiticamenie los ajus-
tes necesarios para uno cualquiera de los tres métodos de
contiol seflalados mds arribae

Con objeto de ilusérar con més detalle la naturale-
za de este invento y la forma de ponérlo en practica, se dan
los siguientes ejemnplose.

| EJENPLO 1

Se cargan 10 barriles (1432 litros) por hora de to-
lueno en un horno junto con 90.800 SCPH (2542 m%/h. ) de gas
que contiene %4 % en volumen de hidrégeno. La relacidn wmo-—
lar de hidrdgeno a tolueno es de 5,38 aproximadamentes La
nezcla de reaccién se calienta a una bemperatura maxima de
1400°F (76090) en una zona de desalcohilacién independientee
Ia presién sobre las sustancias reaccionantes en el horno y
en la zona. de desalcohilacién es de 800 psié (56 kg/cmz).
Bl tiempo de permanencia del tolueno y del hidrégeno por en-
cima de 120097 (649°C) es de 5,4 segundos. Se saca el eflu-
yehﬁe de la zona de desglcohilascidn y se introduce la mez—
cla de 1liguido y gas en un separador de alta presidn del
cualfse sacan los constituyentes lIquidos para separar el
producto del tolueno que no ha reacclonado y reciclar este

tolueno al hornos La relacién de hidrégeno a metano en el

nada por espectrografia de masas. El factor de carbonlza—
cién, X, para el proceso es 3,66« La selectividad total de

la reaccién es 93,2 %y la conversién de tolueno es 93,7 %

U
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El rendimiento de producto (benceno) es de 87,4 % en moles,

ble.

- fria y se introduce en un separador de alta presibn del cual

P <10 -

. 343976

sobre la base de la alimentacidén. Cuando se lleva a cabo el
proceso ulbilizando las cgndiciones anteriores, excepto la
presidn, que se mantiene a 500 psig (35 kg/cm?) v un ‘tiempo
de;permanencia ligeramente superior, resulta una relacidn .
molar H2/CH#.ﬁe 1,22, El factor de .carbonizacién es 1,66 ¥
la selectividad de reaccibén es alrededor de 89,3 % paré una
conversién de tolueno del 99,2 % ELl rendimiento de produc—
to (beﬁceno) es de 88,5 %, sobre la alimentacidn.

Por consiguiente, se ba podido observar que la se-
lecﬁividad'dq la reaccidn es afectada cuando varia uno de

los parémetros y esto se refleja en la relacion de tolueno

2 metano en el gas delseparador de alia presidn y en el fac- .

tor de carbonizacién que es Ffuncidn de esta relacidi. En es-
te caso, un valor menor de la presidén hace disminuir el ve~
lor del numerador de la ecuacién ‘que define Kg lo que a su
vez hace disminuir el valor del factor de carbonizacidn, K,e
Cuando este valor es inferior a 2,0, la reacgién produée ung

carbonizacién indebida y constituye una operacién indesee—

BJEMPLO 2

Se carge en uﬁ horno un gas de reclclado que contien

ne ;1,9 % de hidrégen6 mezclado con ‘toluenc en la cantldad

requerida para dar una relacién molar de 5,50 moles de hi-
drégeno por mol de toluéno y la mezcla de reaccién se ca—

lienta & 1359°F (%37°C) en la zona de reaccidn. Ia presién

en el reactor.es de 800 psig (56 kg/em?) y el tiempo de per-

manencia del tolueno y del hidrdégeno por encima de 1200°7F

(649°C) es de,7,22 segundos. La mezcla de reacclidén se en—
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| temperatura se reduce a 1325°F (718°C), manteniendo iguales

| hidrégeno a mebano en el gas purgado aumenta a 1,55. E1 face

- 11— !
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se sacan los constituyentes liquidos para separar el produc—

b0 del tolueno que no ha reaccionado y el gas procedénte del
separador. de alta presidn se recicla a la entrada dél horno.
EL tolueno que no ha reaccionado se separa y se. recicla al
hornoe. La relacidn de hidrdgeno a metano cn el gas purgado
del separador de alta presidén es de 1,46, determinada por
andlisis en el espectrderafo de masas del gas purzado. EL
factor de carbonizacién en este caso es 3,97 y la selectivi
dad 93,2. Se obitiene una conversidn de 88,% %. E1 rendimien

to de benceno es 82,6 %, sobre la alimentacién. Cuando la

la presidn en el reactor, el contenido en hidrdégeno del gas
reciclado y la relacién de hidrdgeno a tolueno, pero con un

ligero aumento en el tiempo de permanencia, la relacidén de
& )

tor de carbvonizacién es 5,4 y la selectividad 95,8. Se ob-

tiene una conversidén de 92,7 % Bl rendimiento de benceno

es 88,7 %, sobre la alimentacidne

Resulta evidente .de los ejemplos anteriores que es
posible variar el factor de carbonigacidn y con ello la se-
lectividad del proceso de desalcohilacidn del tolueno varian
do la presidn parcial de hidrdgeno o la temperatura de reac-
cién a caudal constante, para una disposicidn del horno da=
doe También se obgerva facllmente que se puede determinar,
‘por medios fécilmente asequibles, la relacidn de hicrdzeno
a metano en el gas purgado del separador de alta presibn y
utilizar esta informacidn pars determinar lnmediatamente,
mediante correlaciones fdcilmente asequibles, la selectivi-
dad que se est4d manteniendo. También se puede determinar fd-

cilmente el factor de carbonizacidn y determinar si es fac-
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"mites del invento reivindicado sol posibles varias modificg

zarge con una selectividad dptima para convertir el metil—~
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343876
tible o econdmicamente aconsejable ajustar los pardmetros
de operacidn para devolver el factor e carbonizacidan a un
valor predeterminado y mantener con elle la selectlvidad.
Hesta banto que esto se hace ée@eralmen%e de la forma més
sencilla ajustando el enfriamiento en la seccibn de salida
del reactor de serpentin, es completamente priciico ajus—
tar automdticamente el grado de enfriamiento mediante un-
aparato capaz de apreciar.la relacidn de hidrdgeno a metano
en el gas purgados.

' Tos términos y expresiones que han sido eupleados .
agul son utilizadoé cono términos dAescyipiulvos y no linits~
tivos, pﬁesto que no existe intencidén en el uso de tales
términos y expresiones de excluir cualesquiera equivalentes
de las caracieristicas indicadas y descritas o de ung por-

cién de las mismase 'Pero se reconoce gue dentro de los 1i-

clones. Por ejemplo, puede comprobarse que en lugar del to-
lueno que ha reaccionado en los ejemplos dados, pueden des—
metilarse los xilenos utilizando exactamenie el mismo proce
dimiento para formar tolueno y el tolueno asi formado  en es-

‘te. proceso puede Ser desalcohilado . todavia méds para prepa-

rar benceno. Tembién puede emplearse el mismo procedimiento |

de opergeidn indicado mds arriba para -convertir el metilnafH

taleno en naftaleno. Egte procedimiento también puede utili~

naftaleno en naftaleno, mediante la eleccidén adecuada de log
pardunetros de reaccidn.
En resumen la Patente de Invenciédn gue se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

e ot 4kt g O e gy
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RETIVIKDICACIONES

1. Un procedimiento para la desalcohilacién de un con
puesto aromdtico desalcohilable que consiste en cargar hi-
drédgeno y un compuesto aromitico desaicohilable en un reac—
tor a una temperatura, presidn y relacidn de hidrégeno a me-
tano en el efluyente del reactor tales que el factor de car—

bonizacidn, K,» sea por lo menos 2,0, donde K, se define co-

-
e 32 2] ]
K, ~[FY32) (Pt)J //// @Ke) (Ybﬂi) donde,
YH2 = concentracidn de hidrdgeno en sl gas efluyente del

mos

reactor, fraccidn en volumen,
Ybﬂﬁ = cpncenfracidn de netano en el gas efluyente del reac—

tor, fraceidn en volumen,
P, = presién total en la zona de reaccidn, atmésferas (ma-

nénetro),
Ke = constanie de equilibrio para la reaccién-CHﬁ::!C +2Hé

a la temperatura méxima en la zona de desalcohilacidnd

2+ Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en. el
que el factor de carbonizacidén estd comprendido entre 3,0 y
9,0.

3. Un procedimiento segn la Reivindicacién 1, en el
que el factor de carbonizacidén estd comprendido entre 4,0 y
740

4. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 2; en el
que dicho factor de carbonizacidén es 5,0.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 2, en el
que el compuesto aromgtico desalcohilable es tolueno.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacién 5, en el
que la temperatura en la zona de desalcohilacién es alrede-

dor de 1375°F (746°C) y la presién estd comprendida entre
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500 y 1100 psig (35 y 77 ka/om®)e

7. ©Se reivindica por Altimo como objeto ¢

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA DESALCOHILACION DE UN
AROMATICO DESALCOHILABLE!,

COMPUESTO

Todo conforme queda describto y reivindicado en la

presente Memoria descriptiva que consta de catorce paginas

necanografias.

Madrid, 9 de agosto de 1967.

BERNARDO UNGRIA. .
p'p’
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