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Este invencidn se refiere al hidrotratamicnbto -
de alquitranes que contienen azufre y estd relacionada -
varticularmente con el hidrotratamiento de aguellos algui
tranes que se han formado durante la refinacidn del esti-
reno crudo producido por la deshidrogenscidn del etilben~
ceno. En uno de sus aspectos nds especificos, la presente
invencidn estd orientada al hidrotratamiento de tales al-
gquitranes con objeto de recuperar tanto su contenido en -
aromaticos como su contenido en azufre para su ubtilizecidn
wberior,

Una fuente principal de abasteciniento comerecial
de mondmero de estireno es la deshidrogenacidn del etil-
benceno. Egte procedimiento, que ha alcanzado una gran -
atencidn en todo el mundo en los Wltimos aiios, implica en
general la Geshidrogenacidn del etilbenceno a estireno en
uno o0 mae reactores que contienen catalizadores de deghi-
drogenacidn convenionales. Se ubiliza vapor de agua, el -
cual se mezcla previamente con la alimentacidn hidrooarbo
nada o bien se introduce a lo largo del reactor. Sivve al
nismo tiempo como diluyente y como fuente de calor para -
la reaccidn endotérmica de deshidrogenacidn.

Ie conversidn a estireno varia generalmente deg
de 40 a 76% en peso aproximadamente, dependiendo del nime
ro de reactores, de la manera de distribucidn y utiliza-
cidn del vapor de agua, asi como de otras conciciones de
la reaccidn btales como temperatura, presidn y tiempo de -
permanenclia en el reactor. No obstante, en tolos los casos
el efluente del reactor comprende esiireno, vapor de agua
etilbenceno no -convertido asi como algunos otros hidrocar

buros aromsticos en menores cantidades. Bl efluente del -
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reactor se somete ordinariamente a una gerie de destila-
clones gue culminan en una operacidn de refinacidn de es-
tireno. Usualmente se aliade azufre elemental a la alimen-
fa0idn Ge estireno crudo que se envie a la seccidén de des
tilncidn, para inhibir la polimerizacidn del estireno.

Ta etapa de destilacidn final en la operacidn -
de refinacidn se lleva a cabo en una columna de destila-
cidn Gel tipo usual, en la que se recupera como destilado
estireno e alta pureza (como minimo de un 99% de pureza)
El producto de colas de csta columna contiene algo de es-
tireno, algo de azufre elemental, materiales polimeros -
que contiencn azufre y una pequeila cantidad de compuestos
polimecros que no contienen nada de azufre. El producto de
colas de la columna de refinzmcidn del estireno ha recibi-
do diversas denominacioncs, tales como las de alguitranes
de cstireno, alquitranes gue contienen azufre, o colas de
columna de refinzcidn Ge estireno.

Aungue estos alguitranes que contienen azufre -
llevan asmufre elemental no ucado, usualmente no se recir-
culzn & la seccidn de refinacidn para su reutilizacidn co
mo inhibidor debido a la presencia de los materiales poli
meros que contienen azufre. Se ha encontrado que estos mg
teriales rolimeros vromucven en realidad la polimerizaciodp
del estireno, en vez de inhibirla. De acuerdo con ello, -
es unn prdctica industrial comun quemar estos alquitranes
o eliminarlos de cualguier otro‘modo.

Las leyes mwis rigurosas concernientes al contro]
de 1n contzuinacidn en alios recientes, presentan un grave
nroblema con respecto a la eliminacidn de estos alquitra-

nes que contienen azufre. Su combustidn da por resultado
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-contienen aszufre, Tales hidrodesulfuracion ¢ hidrodesal—

la liberacidn de didxido de azufre, que es un contaminan-
te perjudicial del aire. Por otra parte, la eliminscidn
de cstos alquitranes da por resulitado una pérdide irrccu-
perable tanto del contenido de azufre como dsl coubtenido
en aromaticos, los cuales podrian Ge otro modo recuserar—
ge pava su utilizacién uwlterior en el procedimiento,. ilo —
ge conoce actualmente método adecuado alguno que pueda re
solver los problemas inherentes a la eliminscidn de tales
alquitrancs, ni se ha dado a conocer todavia un procedi-
miento parva la recuperacidn eficiente y econdmica de los
contenidos de azufre vy aromdticos de tales alouiiranes -
gue contlenen azuire.

Por consiguiente, esta invencidn tiene por obje
o proporeionar un procediwmiento pars la recuperzeidn tan
to de contenidos de azufre como de aromsticos de alquitra)
nes que contienen azufre, mientras que al proplo tiempo -
evita las dificultades de contaminacidn aue habfan venido
asociadas hasta ahora con su eliminacidn.

S¢ ha descubisrto ahora que los conbenidos de
azufre y de aromiticos de los alquitranes cue contienen
azuire pueden recupsrarse y evitarse los anteriores pro-
blemag de contaminacidn, por la hidrodesulfuracidn e hi-

drodesalcohilacidn simultaneas de tales alguitrones que -

cohilacidn simultdineas se denominardn en adelante "hidro-
jratamiento".

En su aspecto mas amplio, sl procedimiento de =
esta invencidn comprende diluir los alguitranes que con~
tienen azufre con benceno o algun otro disolvente adecua—
do, filtrar el alquitrdn dilufdo para eliminar ol azufre
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¢0lido, y hzcer pasar el filtrado resultante junto con hi

ardgeno o través de una zona de reaccidn de hidrotratamie;

L=y

to que contiene un catalizador adecuado de hidrotratemien
to bajo condiciones de hidrotratamiento. Practicamente la
5 totalidad de los alquitranes que conlienen aszufre se con-
vierten asi cn compuestos sromiticos que hierven a tempe-~
ratura més baja (P. Eb. menor de 2502C) fdcilmente resupe
rables, los principales componentes de los cuales szon ben
ceno, etilbenceno, dictilbenceno y tolueno. Practicamente
10 se recupcra todo el azufre en forma de sulfuro de hidrdge
no. &1 etilbenceno puede recircularse al reactor de deshi
drogenacidn, y el benceno, tolueno y dietilbenceno pueden
recircularse a un punto apropiado del esquems del procedi
miento. El azufre puede recuperarse a partir del sulfuro
15 de hidrdzeno por técnicas conocidas y recircularse a la -~
geceidn de refinacidn del estireno, como se ha indicado -
nreviamente, para nctuar como inhibidor e impedir asi la
polimerizacidn del estireno durante la etapa de destila~
cidn.

20 Aunque se ha mencionado el benceno como diluyen
te, pucden emplearse si se desea, otros diluyentes tales
como tolueno, xilenos, y otros hidrocarburos aromdticos.
Debe sudrayarse, no obstante, que la distribucion de pro-
ductos depende en grado immortante del diluyente que se -
25 emrlee. For ejemnlo, =i se usa benceno, los productos resTl
tantes contendrdn cantiéades considersbles Ge etilbenceno
en tanto que si se ennlea tolueno como diluyente, se pro-
ducird una cantidad considerable de metiletilbenceno. EIs

particularmente deseable la produccidn de etilbenceno, ya

30 que éste se vuele recircular a la zona317\<£c id de des
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hidrogenacidn.

La proporcidn en peso de diluyente a alquitrdn
nuede variar en general desde aproximadamente 0,131 hasta
aproximadanente 10:1, preferiblemente desde aproximadamen
te 1:1 a 5:1. B aconsejable, sin embargo, utilizar una -
cantidad suficiente de diluyenie, ya cue de lo conbrario
puede ftropezarse con graves dificultades owerativas debi-
do a la naturaleza altamente viscosa de estos alquitranes.

Las condiciones de hidrotratamiento, esto es, 1s

do (VEHL) del alquitrén diluido que contiene azufre, y la
porporcidn de hidrdégeno a hidrocarvuros en la alimcutacicn
a la zona de reaccidn de hidrotratamiento pueden variar -
generalnente dentro de un intervalo relativamenbe amplio.
Asi, la temperatura del hidrotratamiento estd comprendida
generalmente entre aproximadamente 2502C y 600¢C, npreferi
blemente entre aproximadamente 3502C y 500eC.

Ta presién a la que se lleva a cabo la reaccidn
de hidrotratemiento no eg muy critica en este invenoidn.

Bs ventajoso, sin embargo, manbtener la zona de hidrotraia

miento a una presidn superior a la atmosférica, nreferibld

mente & una presion comprendida enire aproximadomente 14
y aproximadamenie 140 kg/cmz.

Ta VEHL del alquitran éiluido gque constituye la
alimentacidn a la zona de hidrotratemicento y la proporcidr
de hidrdgeno a alquitran diluido en esta gzona, han de con-
trolarse ciudadosamente a fin Ge asegurar un hidrotrata-—
miento completo y eficiente del alguitrdn que contiene =
azufre y su desulfurscidn y conversidn practicauente cuap

titativas en hidrocarburos aromditicos e ebullicidn més =

-s- 374066
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baju que tensan puntos de ebullicidn inferiores a 2502C -
aproximadamente a fin de facilitar su destilacion y recu-
peracidn. Asi, la VEHL del alquitran diluido puede variar
desde aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10, preferible
mente desde aproximadamente 1 a aproximadamente 5, y la -
proporcidén molar de hidrdgeno a alquitran dilufdo esta -
comprendida generalmente entre 2:1 y 20:1 aproximadanente,

Los catalizadores empleados en el procedimiento
de esta invencidn son especialmente adecuados para el hi-
drotratamiento de élquiﬁranes que contienen azufre. Estos
catalizadorcs son capaces de promover la hidrodesulfura-
cidn de tales alquitranes al mismo tiempo que promueven -
su hidrodesalcohilacidén 2 los compuestos aromgticos desea
dos.

Bisicamente, los catalizadores que son especial
nente adecuados en el procedimiento de esta invencidn es~
tdn constituildos por un componente de hidrogenacidn y un
componente acido activo utilizado generalmente como sopdg
te para el comnonente de hidrogenacidn. Como componente de
hidrogenacidn se han investigado varios de los catalizadg
res a¢ hidrodesulfuracidn conocidos hasta ahora. Istos =
han incluido éxido Ge cromo (Gr203), 6xido de wolframio -
(WO3), pentdéxido de vanadio (V205), sulfuros estannoso y
egtannico (SnS ¥y SnS,), didxido de titanio (TiOz), éxido
férrico (F6203), hierro metdlico, sulfuro ferroso (FeS) y
trisulfuro de vanadio (7283). Si bien estos catalizadores
han resuliado efectivos para promover la hidrodesulfura-
cidén ce tales alquitranes, no todos se han encontrado adg
cuados vara su hidrodesulfuracidn e hidrodesaloochilacidn

gimultdncas. Solamente el oxido de cromo, el 6xido de wol
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framio y el pentdxido de vanadio se han encontrado adecug
dos para este propdsito y por consiguiente esbtos dxidos,
0 cualguier mezcla de los mismos, consiituyen el componen
te de hidrogenacidn del catalimador utilizmado en la presen
te reaccidn de hidrotratamiento,

Tl componente dciGo activo del catalizaGor cong
tituye generalmente un soporté para el compounente Ge hidrg
genacidn. Entre los materiales dcidos especialmente acti-
vos se incluyen silice-alumina, tamices moleculares de me
tales intercambiados y/o descationizados, arcillas de ti-
po bentonita tratadas con acido, arcillas de tipo caolin
tratadas con goido, alimina-oxido de boro, magnesia-silieg
fosfato de boro o cualquier mezcls de tales matcriales.

. Bl componente de hidrogenacidn, o bicn se ilipred
na en el material Acido activo o se absorbe G¢ cualquicy
otro modo en el mismo por cualquicra e los métodos conven
cionales. Ia cantidad del componente de hidrogenacidn en
el catalizador tiene que ser suficiente para promover la
saturacidn completa de los dobles enlaces formaGos en la
reaccion de hidrodesaleohilacidn y para asegurar que la -—
hidrodesulfuracion de los alquitranes cue cownbienen azufre
sea completa. Bsta cantidad puede variar anroximadamente
entre 5 y 40% en peso, preferiblemente entre 10 y 255 en
pesc aproximadamente basado en el peso del catalizador acg
hado.

La reaccion de hidrotratanicnto de csta inven-
cidn puede llevarse a cabo continuamente, semi-continua-
mente, o por la modalidad de cargms. En la operacidn con-
tinua, la olimentacidn hidrocarbonada (aleuitranes dilaf-
dos que contienen azmufre) y el hidrdogeno se introducen pox

374066
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separado en la varte superior de la zona de reaceldn que
contiene un lccho fijo del catalizador antes ¢itado y los
nroductos se retiran y envian continuamente a una seccidn
de recuncrncidn de productos para recuperar el sulfuro de
5 hidrdgeno v los diversos comnuestos aromaticos sencillos
que se han formado durante la reacciodn.

¥l nivel de actividad catalitica deseado puede
mantenerse mediante la regeneracion periddica del catalizg
dor. BEsto pucde efcctuarse por un procedimiento convencio
10 nal de regencracidn, tal como la combustidn con aire.
La presente invencidn sord shora ilusirads me—

. diante el ejemplo que sigue.

Ejemplo
15 La alimentacidn estabe constituida en este ejem

plo por 1 kg de colasg de la columna de refinzcidn de eatl
reno cue tenian la compogicion indicada en la tabla mds -

adelante.

Bl aparato cmpleado estaba constituido bdsicame
20 te nor un reactor, un senarador liguido-vapor, separadore
de presidn, senaradores atmosféricos y sus instrumentos ~
asociados. Ll reactor era un tubo de acero inoxidable de
tivo 60, de 2,5 cm, v Ge 90 cm de longitud. Contenia una
seccidn de catalizador y dos secciones de relleno "Piltros"
25 por encima y por debajo de la seccion de catalizador.

El catalizador ers 0xido de cromo impregnado SO
bre silice-alimina, constituyendo el dxido de cromo el -
16 en veso del catalizador. Este se prevard impregnando
ailice~alimina sceca con una solucidn acuosa Qe C:c'O3 que -~

3746866
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Le alimentacidn se Giluyd vprimero con la mitad

de su peso de benceno, y la mezcla resultante se filtro -
para recuperar prdcticamente la totalidad del azufre libnc
de la misma, Bl filtrado se diluyd con beneceno para obte-
ner uns mezela diluida que contenia 46 en peso de bence-
no, y la solucidn resulbante se bombed luezgo 2l extreno -
superior del reactor, con unz VEHL de 2. Bl hidrdgeno se
introdujo separadamente en el reactor a una velocidad de
254 litros por hora.

El reactor se mantuvo a 450eC y 28,0 kg/bm2 ma-
nométricos. El efluente del reactor se introdujo en el sg
parador liguido-vapor, en el gue se condensé la mayor paxr
te del material organico. Los vapores no condensados se —
separaron y se condensaron en los separadores (e presion,
y por Ultimo en log separadores frios (a ~782C).

Los productos liguidos del separador liquido-va
por y de los diversos separadores se combinaron y ce des—
tilaron en diversas fracciones en una columna Vigreux. ES
tas fracciones se analizaron en cuanto a su contenido de
azufre asi como por cromatografia en fase de vapor vara -
determinaer las distribuciones de productos. En este ejem~
plo se logrd un balance de materiales de anroximedamente
el 98% en peso. Las composiciones de la alimentacidn de -

este ejemplo y de los productos se muestran en la tabla -

siguiente.
Table
Brento de Diluyente, % en peso
Componentes Alimentacidn Producto
Benceno 0,0 28,3
Tolueno -- 0,0 641
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(Continuacidn)

Bstireno 20,3 0,0
Etilbenceno 0,0 32,3
Desconocido 1(&) 4,1 Ty5
Desconocido 2(&) 4,9 7,9
Desconocido 3(3) 0,4 355
Desconocido 4(8) 25,6 13,8
Colas pesadas(b) _A4,T _0,6

100,0 100,0

- {(a) Eran materiales cuya composicidén quimice no se Geter-

{
‘

mind, mero que pudieron separarse por cromatografia -
en fase de wvapor.

(b) Estaban constituidos por meteriales y polimeros de al
to peso molecular.

En la tsbla precedente se observa que las colasg
pesadas se eliminan nrdacticamente, y que se han producido
cantidades importantes de etilbenceno y benceno. Por otra
parte, el cohtenido de azufre de la alimentacidn se redu-
jo drdsticamente desde 10,625 en peso (referido a una ba-
gse exenta de diluyente) hasta 0,065 en peso. Ademds, las

fracciones de benceno y etilbenceno recuperadas por desti

lacidn de los productos contenian menos de 5 partes por —|

milldn de azufre.

La presente solicitud, que corresponde a la pre
sentada en Estados Unidos de América, el 27 de Diciembre
de 1.968, bajo el He, T787.553, se acoge a los beneficios
del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In~

374966
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REIVINDICACIONES
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do en aromaticos de colas de columna que contienen asufre

te de Invencidn en Bspaiia, por VBINTE ajios, son los gi-
gulentes

1.~ Ua procedimiento para recuperar el conteni-

[RSRURA -

formados durante la refinacidn del estireno crudo produci
do por la deshidrogenacion de etilbenceno, que compmen‘eé
las etapas siguientes: (a) diluir las colas de columna coﬁ
desde 0,1 hasta 10 veces aproximademente el peso de dicha?
colag de columna de un diluyente sslececionado del grupo —E
congtituido por benceno, tolueno, xileno, v wmwenclag de lo%
mismos; (b) Filtrar la mezela de colas de columna ¥ dilu~§
vente pare separar el aszufre s61ido;(c) hacer pasar el fii
trado e hidrdégeno a través de una mona de reaceidn de hi-
drotratamicnto en la gue la fomperatura ecstd comprendida

aproximadamente entre 250¢C y 6008C y la velocidad espa-

e¢ial horaria del liquido estd comprendida apro: 1maaamcnte
entre 0,1 y 10, conteniendo dichs zona de reaccidn un catg

:
lizador gue comprende un componente de hidrogenacidén se- f
leccionado del grupo constituido por oxido de cromo, 6xid§
de welframio, d6xido de vanadio, 7 mezclas de los miswmos, §

¥y un componente gcido activo scleceionsdo del gruro cons—
tituido por silice-alumina, tamices molecularss de netales
intercambindos ¥y descatlonluauou, arcillas de tino bento-:

nita tratadas con decido, urc:Lllw de tipo caolinita trata-

-2 - 3/ ?”' 6
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con deido, aldimine~dxido de boro, magnesia-silice, -
fosinto de boro, ¥ mesclas de los mismos; y (4) retirar 7
el ofluente de la zona Ge reaccidn y separar el mismo.
2.~ 31 procedimicnto de la reivindicacidn 1, en
¢l rue dicho diluyente ss benceno. |
3.~ Bl procedimicnto de la reivindicacion 2, eﬁ

¢l 7ue 1a provoreidn en peso de benceno a alquitrdn esta
comprendida aproximadancnte entre 1:1 y 5:1. |
4.~ El vprocedimiento de la reivindicacidon 1, en
el que dicho componente de hidrogenacion es ¢éxido de cro-
mo y dicho componente dcido activo es silice~aliumina.
5.~ EL nrocedimiento de¢ la reivindicacidén 2, en
cl aue dicho componente de hidrogenacidén es 6xido de cro-
mo y dicho componente acidico activo es silice~alimina.
S.~ ¥l procedimicnto de la reivindicacidn 3, en
el gue dicho componente de hidrogenacion es J6xido de cro-
mo y dicho componente acidico activo es silice-alumina.
7.~ ©1 procedimiento de la reivindicacidn 1, en
el gue dicha temperatura cstd comprendids aproximadamente
entre 3508C y 500¢C, y la velocidad espaclal horaria del
liquido estd comprendida avproximademente entre 1 y 5.
8.~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 2, en
el gue dicha temperatura csti comprendida entre 35000 y -
50CeC anproximadamente, y la velocidad espacial horaria -
del 1iquido ostd comprendida aproximadamente entre 1 y 5.
9.- Bl procedimiento de la reivindicacidn 3, en
el que dicha temperatura estd comprendids aproximadamente
entre 350eC y 5000C, y la velocidad espacial horaria del
liquido estd comprendida aproximadamente emtre 1 y 5.

10.- El procedimiento de la reivindicacidn 7, en

0 3746866
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bt
el que dicho componente de hidrogenaoién es ¢xido de cro-
mo y dicho componente acido activo es silice-alimina.
11.~ BL prbcedimiento de la reivindicacidn 8, -
en el que dicho componente de hidrogenacidn es oxido de -
cromo y dicho componente gcido activo es silice-alimina.
12.~ E1l procedimiento de la relvindicacidn 9, -
en el que dicho compounente de hidrogenacion es Oxido de -

eromo y dicho componente dcido activo ss silice-alimina.

13.~ Un procedimiento para recunerar sl coniteni;
do en aromdticos de colas de columna que contienen azufreé

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque an—z
tecede y con los fines que se han especificado.

Bgta Memoria consta de catorce hojas escritzs a

méquina por una sola cara.

ladrid, 2 3 DIC. 1969
P.A.

Alberto
Por Poder.

av/d
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