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Esta invencién se refiere a un proceditiento para

elrtratamiento de gasolina de pirdlisis y wateriales de
carga olefinicos similares y, wds especificamente, a la hi-
drogenacidén, hidrocraqueo y desalsuilecién cataliticos de
condensados de pirélisis, como dripoleno,-especialmente pa~
ra ia produccién de benceno y simulténeamente gas combus—
tible..

| &l dripolenc es la mezcla normalmente liguida de hi-
drocarburos obtenidos como subproducto en la produccidn

de etileno y/o propilenoc durante la pirdlisis a teuperatura

~elevada de hidrocarburos gassosos y/o lfquidoes. Un nate-

rial que se condensa y se separa de los hidrocarburos cuan
do los produétos de pirélisis son rdpidemente enfriados,
V.ge por apagado, 6s un liquido conocido por dripeleno, con
densado de pirélisis o nafta de pirélisis, que gencralicne
te hierve entre 24 y 260°C. Ia expresién gosolina de piré-

lisis también es cupleada gendricamente para definir los

. composiciones que comprenden dripoleno.

Aunqae se han hechio sugnstiones para enviar el dripo
leno a las unidades de exiraccién de sromdticos pera la re-
cuperacién de productos aromdticos nuros como benceno, sin
un nuevo tratamiento el material no es adecuado pare uso en
la produccibén de aromdticos debido 2 su elevado contenido
én olefinas, incluidas diolefinas aciclicas y clclicas. Ii
siquieré han sido realizables las posibilidades del dripo-
leno como materisl de mezcla pars gasolinas. Como el cripo-
leno contienc materiales como olefinag y diolcfinas que
tieﬁen tendencia e formar gomas poliméricas, especislmente
cuando s¢ calientan, le cantidad de dripolenc mezelado en

los coubustibles para notores he sido relativaczente baja.




10

18

20

25

30

389061

Iag diversas sugestioneé dirigidss a la hidrogena-
ién selectiva de monoolefinas y/o dioléfinas, sin hidro-
genar gimultdncamente los compuestos arométicos presentes
en el aripoleno, no han sido comercialmente satisfactorias
debido a problemas tales éomo'excesiva,formacién'de polimet
ro y desactivacién del catalizador.

CCYPENDIO IE TA INVELCICN

Un objeto de la presente invencidn es proporcionar
un procediziento intcgrado continuo para el +tratamiento de
naftas ligeras de dripoleno pars obtencr un benceno de grayg

purezas

Ctrc objeto de la invencién és proporcionar un méto-
do catalitico para la hidrogenacién, hidrocraqueo y desal-
quilacién selectivos de condensados o naftes de pirélisis
para formar benceno y gas combustiblé.

De acuerdo con la presente invencidn, el tratemicn-
to catalitico del meterial de carga gasolina de pirélisig,
que generalmente hierve entre unos 37° y 177°C y preferi-
blensnte entre 66° y 14900,.se efectia en dos zonas de
reaceibn como minimo, poniendo primero en contacto una co-
rriente entrenezclada de maferial;de carga vaporizado y un|-
ges conteniendo hidrégeno con molibdato de cobalto sulfufg

do o molibdato de niquel y cobalto sulfurado en una prime-

re zona de re¢acceidn, bajo una serie.de qondioiones‘cuidado :
semente reguladas. £n esta primera zonaide reaqcién ge pro
duce une hidrogenacién sustanciaimenté'compieta de los in-
saturados olefinicos ¥y se reduce l; cergn de calor exotér-
wico en la segﬁnda zonn (e pcaccién; i1 materinl hidrogeng
do resultante se pono en contecto desoués con un cateligam

dor de cromo-allmina en una segtnda zona de reaceidn bajo
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menos un Atomo de azufre por cada dtomo de cobalto y por

condiciones feguladas, en ;a que ge produce ¢l hidrocragucd
de los productos no aromdticos y la deselquilacién de los
elguilbencenos. El efluente resultante de la Segunda zona
de reaccién es enfriado, estebilizado, tratado con arcilla
y después fraccionado para obtecner un producto de benceno
terminados El tolueno y/o los xilenos residuales en el
producto puéden ser recuperados pora uso o reciclados g

la desalquilaciébne.

El catalizador cmpleado en le prdctica de la prescn

te invencién perae la primera gzona de reacci’n puede ser ua
nolibdato de cobalto o un molibdato de cobalto y niquel so
bre soporte de altmina, gue se éncuentra en un estado sul-
fdrado durahte sn uso. Dl cataliza@or puede seor sulfurado
previamente o, segin la naturaleza del material de carga,
puede dejarse que alcance su estado sulfurado durante la
fase inicial de 1a oberacién. Bl catalizador contiene un
total de alrededor de 8 a 20 & en peso de los &xidos de
molibdeno y cobalto, en una relacién en peso aproximada de
3,5/1 a 5/1 (M603/C00). Iog catalizedores preferidos son

los que contienen en todos los momentos de su uso por lo

cada dtomo de molibdeno. Por lo tanto, pare un catalizador
de molibdato'ﬁe cobelto que, entes de lo sulfuracidn, con-
tiene 15 & de Moé3 y 3 & de CoO, el contenido minimo en
azufre'del cetalizador recién sulfurado debe ser alrededor
del 7,9 5 en peso. tn el tratauientbrﬁescrito a continua-
cién, este catalizador no ¢std sometido a desactivacién
por €l agufre o por el nitrégeno contenido en la alimentr-—
cién o en la corriente de hidrégeno y, ds hecho, contribu-

ye a le eliminccién de cutos contawinantes convirtiénddlos
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én natveriales fécilmente seperables. Para mentener el co~
talizador de molibdeto de cobalto'én estado sulfurado, en
la zona de reaccién debe encontrarge preserte una cantldad
de un compuesto de azufre’ superior a los requicitos telri-
cos de equlllbrlo Yy e enerﬂimente corregpondiente & una pre-
8ibén parcial de HZS que como minimo sea 1/500 de la presién
parcial de hidrégenc. For eaemplo, un contenido de azufre
de 0,005 5 & 0,5 % del peso del hidrocarburo en la alimen-
tacibén debe ser generalmente suflciente para proporcionar
la pre316n parcial requerida de sulfuro de hldrégeno en el
reactor para maniener el cauallzador en el estado deseado
de sulfuracibn. in el procesado de meterlales de carga de
bago contenlao en azufre, como los que contlenen compues—
tos de azufre insuficientes para mantener el cetalizador en
egtado uulfurado, se prefiere agregar HoS u otro compuesto
de azufre sencillo, como C8 o un mercaptano, Junto con la
carga para mantener la concentracién. deseada de azufre en
la zona de reaccidn catalitica. - ' 7

Ias condiciones de temperatura{fprésién, velocidad
egpacial horaria del lfquido y ve1ocidéd“de1 vés contenien—

do hidrégeno estdn relacionadas entre si. Lg temperatura

de entrada en la primera zona de reacc16n se mantlene entre|

204 y 343°C y preferiblemente entre 260° y 316°C, Pucden

utilizérse'unés preSioneé comprerdidés éproximad uente en~
tre 600 ¥ 1200 psig (42 ¥ 84 ke/ cn® manométrlcos), prefi-
riéndose unas preslonus de 800 a 1000 psig (56 a 70 kg/cm

'manométrlcos) Puede utlllvar)e una, velocidad egpacial ho-

reria del liquido (Vitll) de 0,1 a 5,0, siendo la VEHL pre-

'ferlda del orden de 0,5 a 1,5, EL gas conteniendo hidrége-

no puede derlvar de una operac16n-de~reform3016n de nafta

e s 4w
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‘diatamente haste una teuperatura apropiada mids baja antes

lizador es desactivado como resultado de la polimerizacién

se aproxime pero no sobrepase la temperatura mdxima prede-

-6 -
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pero, en cualquier caso, ha de estar constituido por wn

25 % en volumen como minimo de hidrégeno y preferiblemente

debe contener alrededor del 80 % o mds de hidrégenoce Bl hi-|

drégéno se utiliza. en una relacidn molar de hidrégeno a
aceite de 1:12 y preferiblemente en una relacién molar

de 5:%. |

' Ia temperetura del matefial de carge sl atravesar la
primera zona de reaccibén aumenta debido a la naturaleza exo
térunica de la -reacciéu hasta una temperatura de celida supe
rior arla~temperatura de entrada pero no se pcrmite que so-
brepase une temperaturs de salida del orden de 400°C. Si se
utilize més dé,Uﬁ reactor en la prizera zone de reaccién,
el efluente téfal del primer reactor y de cada uno de los

intermedios de la primera zona de reaccién es enfriado inme

de ser admitide en el giguiente reactor sucesivo donde las
suqtancias reaccionantes se ponen de nueve en contacto con
el catalizedor.

Como cuando las temperatures son excesivas, ademds

de obtenerse menor cantidad de productos valiosos, el cata-

de los compuéstos insaturados, la temperaturé_de entrada
de la carga al reactor de hidrogenacién, o a cada uno de
los reactores si en el sisteme se emplea mds de uno, eg se-
leccionada de forme que sea lo mds baja razonebloumente po-

sible con objeto de qué durante la reaccién subsiguiente

terminada deseada en la salida del reactor, considerando
la conniguisnte elevacién cxotérmica de la teaperatura pro-

ducida en la roeccibn.
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reactor del orden ae 593° & 649°c Ie temperatura de intpa-

El hldrocraqueo v, la hldrodesalqu113016n se producen
en la segunda zone de reaccidn en la que el efluente hldro-
genedo de la primera zona de reaccibn (veg., de 1 a 2 ‘reac-
‘tores), Junto con la ‘cantidad deseada de material recicla-
do constltuido por el material de carga no convertido en.
benceno en el proceso, 58 ponen en contacto con un catali-
zador de 6x1do=de cromo-aldmlna por lo menog en un reactor

(Vege de 1 a 4 reactores) Ias conalclones de operacién

estén uelccclonadas de forma que el- tlempo total de permenen

cla del vapor de las su»tancmas reacc1onantes (calculado so+
bre los reactores vacios) en los reactores de la segunda
zona de reaccidn eSué comprendido entre 3C y 180 smgundos
aproximadamente. Para el catalizador partlcular cupleado,

se recmmnndan generalmente unas temperaturau de selids del

da en cada reactor estd ‘seleccionada de forme que la tempe-
ratura de salida resultante de la reaccién exotérmica se
mantlene por debajo de 663 Ce El efluente de cada reactor
en la’ negunda zona de reacc16n puede ser enfriado incluso |
hagte 56-110°C antes de wer pasado al 31gu1ente reactore In
estos reactores se mantlene un’ nlvel de hidrégeno tal que

a la sntrada la relacmén molar de hldrdgeno a productos are |
méticos totales esté comprendida entre 3:1 y 10:1 y prefe-
riblemente pea de 7 1o Ia pre816n tobal pueue variar dentro
de amplios limltes, pero se mantiene por encima de 500 psig
(35 kg/cn®) v generalmente o8 del orden de 800 a 1200 psig
(56 a 84 kg/cm nanométricos).

1

Ie presibn parcial de hldrégeno es como minimo de

250 psig (17,6 kg/cmg) ¥ puede ouc1lar entre 250 y 700 peig

(17,6 y 49 2 kg/cm2 munométrlcos)

P
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| ratura en;el nismo y estard de ecusrdo con la consecucibn

' de hidrato de allmina conteniendo por lo menos un 50 i de

for anterlor antes de ser adritidos en el reactor slbulcnte

380061

Los catalizadores empleados en 1a segunda zona de

reaccién se preparen por deshidratacién de une composicidn

B~trinidrato y preferiblenecnte nds del,75 ¢ Despubs de
ajustar la.superficie especiiica por tratamiento térrdco
del material deshlurgtaao a un valor comprendido cnire 80
¥ 300 ©?/z, se impregna con 4cido erémico en cantidad cufi-
ciente para proporcionsr de 15 a725 ¢ de Cro03 sobre el pe-
so del catalizador terminado, seguldo de secado y caleina-
016n. bl catalizador de cromo-alduina calecinado tienc una
superf101e gspecifica del orden de 50 a 150 m/a.

'Cuéndo la operacién prosigue durante periodos de
tiempo reletivamente larzos, puede ser conveniente elevar
la temperatura de operacién hasta cierto puto en la prime-
ra zona de reaécién, 0 en la segunda zona de reacecién o en
embase Los aumentos periédicos de temperatura estardn dio-
tados fundamentalmente por las propiedades requeridas en s:
producto liqﬁido dé la unidad,

Ademds, nb ©s neccsario gque el tamalio de los diver-
sbs reaqfores de la serie y la cantidad de catalizador cn
los mismos'seén iguéles. Por consizuiente, la temperaﬁura

a le cual se enfrian los productos procedentes de un roao-
cstard wobernaaa por el grado dél sumento eu:eredo de tompe—

del producto deseado.

In cstas condiciones, el cnuﬁllzador ge mqntlene en
un alto n1vel de actividad catalitica que es ilaportante no
sola zente desde el punto de vista de los bensficios intermno-

dios en. el rendimlento Aol producto liguido valiouo reeupera

<
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preparada una fraccibn particulsr de un material de cmrga

do sino tamblén, lo que ss més importante, degde ¢l punto
de vista de unos periodos még,prolonggdos de funcionamien-
to ininterrumpido. '

BREVE DESCRIPCICH DE IAS PIGURAS. .

Ie invencién es ilustrada mnediante la siguiente des—
eripeién relacionada con las'figuras. Las Piguras 1 ¥y 2 son
ilustraciones muy esquendticas de realizaciones especificas
para el brauanlrnto de gasolinas de plréllsiu.

”“CRIPCIQH DE JAS RZALIZACIONES P ”“’RIDAD

I la Figura 1, la gasolina de pirllisis se hace pa~
sar a un vaporizador difecta ) indirectamente. Cuando s en-
plea como material de carga un condensado de¢ pirdblisis o
nafta de pirélisis, les vdlvulas 17 v 18 estdn cerradps y
el condensado de pirflisis procedenue de la zona de glmace-
hamiento 10 pasa por los conductos 11 y 14 directamente al
venturi 15, que estd unido al vaporizador 16.

Sin embargo, en una operacién preferida, puede ser

formado por gasolina de pilrbélisis completa en un fracciona-
dor de la alimentacibn ¥ ser eaviada al vaporizador. in cg-
ta operacién preferida, log v lvulas 19 ¥y 20 estdn cerradag
¥ la gasolina de pirélisis procedente de la zona de almaceng
miento 10 es enviada por log conductos 11'y 21 al fracciona~
dor de alimentacién 22, in el ffacciqhadbr de alimentaéidn,
g6 separa del materisl de carga une fracclén particular, pof‘
ejemplo la fraccién que hicrve enire 540 y;149°C ﬁprokimada—
mente, y después es trensuitida al venturi 15 por los con-
ductos 23, 13 y 14, Ia fraccibn de punto de cbullicién Méu
bajo proccdente del fraccionador de 1la. alimentacién estd

constitulda principalmente por hidrocarburos C5 y mdg lige-
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23 g% f

ros y se extrae por el cponducto 24 para una nueve separacidn

y/o.uﬁllizaclén.como c?mbugtlble. Los hlurocarburog 09 y las
colas més pesadas. son éxtraidos Gel fraccionador de alimen-
tacibn (mediahﬁ%-dinOSiﬁiVOS no mostrados) para uso funda-
mentalmente como combﬁstibl§;<

En cualquiere de aﬁbés*realizaciones, la gagolina de
pirdlisis de .la zona de almééenamiento 10 es elevada prefe-
r;blementeré lﬁlpresién de operacibén demcada y puede ser
calentada desde 93° hasta un méximo de unos 149°C (por me-
dios no mostrados)!éntes de “su introduceién en ¢l vaporize-
dor 16, Si se desea puede agregarse azufre; v.g. en forma de
disulfurb de'carboqo, para mantencr un nivel de agufre en
el materiél de carga que se encuentra en el conducho 13 que
féduzca al"mini;no ]a'pOMexﬁ.zacién en el vaporizador 16 y man
htenga' s_mlfd,r.‘ad"c'i‘ el catalizador en la zons de reaccién 31,
' Se ha encbntrqdo que cuando la concentracién de azu-
fre en la carga que eiraviesa el vaporizador sc mantiene al-
rededor de 0,01 %,-calculado sobre el peso de los hidrocar—
bﬁros, el compuesto de azufre actua como inhividor de la
polimerizacitn e impide la dep&siciéh Ge polimero en el va-
por%zadoi ¥ en las lineas de concxidn, ademés‘de nantencr en
estado sulfurado al catalizador de molibdato de cobalto.
Aunqué no se ha . observado ningdn efecto b&rjudicial debido
a ;a ﬁfeseneié de un exceso de azufre, no se obtiene ningu~-
na ventajé adicional agregando compuestos de azufre haste
que el total de 1os misnos Es uuperior'a 0,05 ¢ aproximade~- -
mente. Aunque no- nsté llmltado 8 esta’ operacién preeisa, el

ugo de 11 inhiblcidn de la poleori zacibn nedinnte agufre cu

: esyocialmenﬁe_ihmortante en la vaporizecién de los materin-

los do carga que contienen 10 i o wds de moterins ideilmente
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polimcrizables como clclodiolefines y compuestos del ti-

po de estireho. ) ,

E1 materlal de carga nroporCLonado por el conducho
13 puede ser mezclado con el 1iouiao procedente del conduc
to 25, que no ha sido vaporizado en el vaporlzador 16e Sin
embargo, en general la vdlvula 26 estd cerrads ¥ el mate-
rial de carga procedente del conducto 13 pasa a través del
conducto 14 haste el venturi u otro medio adecuado de meg~
cla o contact8n15, donde se mezcla con gas de reciclo con-
teniendo hidrdéeno caliente (v.g. 3710 a 593%%) proceden-—
te del conducto 27, Ia megzcls combiﬁada de naterial de
carga y gas contenisndo hldré Zeno se evapora instantines—
mente en el vaporizador 16 que fun01ona ensre unos liuites
de presién comprendidos aproximadamente entre 800 y 1200
psig (56 y 84 kg/cm® manométrlcos) ¥ 8 une teuperatura com
prendida aproxinadauente entre 177° y 288°C, donde alrede-

dor del 0,5 8l 4 ¢ gel volumen del liquldo ¥y generalmenﬁe

del 1 &l 2 & en volumen permqnGCb gin vaporlzar. El exceso

acumulado de carga no vanorlzada se extrae por el conducto

28, regulado por la vélvula 29 y es aespreclado o recicla-
do al Lra001onador de 1a allmentacién (por medlos no mos~
trados),

La mezcla vanorlzada pesa desde el vaporizador por
el conducto 30 y una veg reallzados los aaustes requorldos
de Ila teuperatura (v.g. med¢ante un calentador o mezclanao
con hldrégeno edicional, no-mostrado) entra en la primerg
zona de reaccidn 31 .donde la mezcia se pbne en contacto
con el cata]izador de molibdato de cobalto sulfurado., L1

efluente dc la nrimvra zoha do r«acclén pasa después por

el conuucto 32 al cPlentador 33 J a contlnuaclén Gy trans—




10°

185

- 20

25

30

que contiene el catalizador de cromo~a1dmina. las condicip

3Ty después es enfrlado normalmente a unos 27° C en un

- tor atraviesa el conducto 40 hasta un ﬂeparador 41 de gas-

“1iquido., El aas’ escapa del ﬂeparador por el conducto 42 y

" biador. de celor 37, pmsa por el conducto 48 y por el ca-

- de gas reclclado, uebe descargarse una porclén del gas se-

A

. dr6 geno llmplo para mantener la nureza deseada.

“do es env1ado por el conducto 50 al establllzador 51 Ias -

.cabezas procedentes uel thPblllzadOr norua lmcnte atravie-

aqn ™"

C-l2e
38506 1 e
mitido por.el céﬁducto 34 8 lé'ségundarzona de reacclén 35

nes de operacl6n para la prlnera y sogunda zonas de reac-
016n han gido estable01das anteriormente. f

‘EL efluente uel reactor de la segunda zona de reac-
cibn se somete a 1ntercamblo de calor con ges de reciclo

\

¥ posiblem@nte con of ras fubntes en el camblador Ge calor

segundo cambiador de calor 39, después de atraves ar los co$

ductos 36 ¥ 38, redpectlvamente. sl efluente frio ael reae

junto con. hldrdgeno adlclonal procedente de la fuente 43
(y del conqucto 44) recorre el conducto 45 -hasta 1a bomba
de reciclo 0 compresor 46. sl gas conteniendo hidrdgeno

reclclado, desgpuds de atravesar el conducto 47 ¥y el cam-

lentador 49 Para alcanzar le ‘temperatura requerida antes

de ser devuelto al venturi 15 por el conducto 27. A umenos

que se provean medLos de pur1;10a016n pare la corricnte
parado (para uso como combustible) y reemplazarse por hi=-

CEY liquldo procedente del ¢ qeparaaor 41 de gas-1llquid

san el conducto 52 hnstq una planta de Las para uso como
combustiblo, micntrnq que e] ?iquldo co GLVLQGU degde <l

fondo dol unbnbLllmador por. (] cwnducto )3 noan, Lralndor

do urCLllﬂ . unn Loxru aco Jruchonumi(uto de b RIERILD lo

- wy
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fraceibn de colas de 1a borre de fraccxonaulonto de bence-

no puede ser reciclada al vaporlzador, al fraccionador de
la alimentacidn o preferiblemente gl conduoto 32 por me-

dios adecuados. Iag colas de le torre de beneeno contienen

difenilo y el reciclo de este dlfenllo suprlmo la forma-

cién edicicnal de difenilo I aumunta,la selzetividad de
produccién de benceno. 3i se desca, el tolueno puede ger
recuperado como producto ds la fraccién de colas.

Debe entendsrse que puzdon utilizérse nds de un ree g
tor o mds de un lecho de catnlizador én cada zona de reao-
cibn, réalizando los ajustes aﬁeduados de lns condiciones
toniendo en cuenta el grado de COHVFrulél aescado en cada
reactors. Se obtiene una ayor flexibilidad y un mejor con—
trol de la operacidn mcdiénte'el ugo de varioy rcactores.
Pucden utilizarse verio:x rooctorcs distintos en la mismg
envolvente., . 7

Ia realizacifén mostrads. en la P lgura 2 ilus tra otre

dispogicibn Qel proceso llnnramenue modificada, y adends

- 1dentifilca parte del equipo no ilustrado especificanente

en la Migura 1, Ias partes simileres siguen la nisma nume-
recién qué en la Figura 1, Aai, la nafté de pirélisis com—
pleta: procedente del conducto 11 es fraccionada on el frec
clonador 22 pare obtener la Lracclén dcaeaaa \nor ¢jemplo
66-1499¢)- utilizada como carga para el proccso. Una corrlqg '
te de a:.urocarburou C5 v nés ligeros se descarga en ¢l con
ducto 24 mientres que lag colas péeadés'(cg+) son reciaga-
des pera combuustible o para otros usog @ través del conduce
to 2u0. .

Te fraccién loscral scleecionade se sxtrac del fraomf

cionador de alimontacidn por el conducte 23 y se pasa al
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- @8 rociada directanente en cl vaporlzaaor 16y es Ia constitul

" ducto 14, eg enViada al hidro-pretratador 31 con zjusie in-

el conducto 28 o puede mer devuslte a un fraccionador 22

le realizacibn ilustrada en la Fgura 2, se uucstren dos
-na, con refrigeracibn intermedin del efluente en el conduc-

te fria procedenbe del compresor 46 pauada a través del copy

=14 -

386061

vaporizador 16. A eazte carga se nucde aaresar
& Be %

F

forma . de 082,0 mercaptano a través del conducte 201, Ia

corriente de hidrégeno 0111cnbc procedente del condunto 27

da por hidrégeno limpio de le fucnie 43 e kidrézeno de rc-
ciclo del geparador 41, ambos precelentados 2 1e iceperatin-
ra requerida en el horno 49. Como eh.la rcalizacién previa
mente Ges crlta, la poreién vkporlvada, constitulda por 96

en volumen o mds de los hidrocarburos admitidos por cl con-

termedio de la tompecratura cuando sea necesario o CONVG-
P :

riente. Ia poreibn no vagorizada pucde ser dcses reada por

por el conducto 204. _

El efluente-hidrogcnado'procedente de 31, como anies
es sometido a :l;rats;zaien'bo sobre'ca'talizador de cromo~aldimi-
na para efectuar el craqueo de lo: productos no arondiicos

¥ le desalcuilacién de los productos slguilarondticos. n
reactores 35a y 35b conteniendo catalizador de cromo-aldrii-
to 34b mediente una corriénte de §28 recicledo relativamen—

ducto 205, Aunque ze ilustran dos reactorcs, 35a J 35b, de-
be entenderse gue se puedcn utilizar tres o cuatro rcacto—
res paré'adaptarse a la caﬁacidad Ce hildroeracuco reguerids)
- Como cn el caso nnbcrlor, o6 eniris cl oflucnte Pro~
ccdente del dltimo renctor de cromo—aluu¢nﬁ y ol Liguido
qcnuenﬁado se epara pars la recupuraclén dc beonecenos on

este. esquena e lternativo que csbanos descrsiicndo, cl
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eflucnte del conducto 36 ge en;ria prlmero medlante agua
fria en 207 dando luger a la gener3016n de vapor y la co-
rriente asi preenfrisda es enfrlada de nuevo en 39 pqra
efectuar la condensecién de los- hldrocarburos normalmente
limxmbs de 1a nmisma ; ezcotuéndose la _separacién de liquidom
&28 en 41, Si 56 desea, la totalldad 0 parte del gas de
reciclo descargado por el conducto 42 puede ger purificado
por cualquier método deseado, como el mostrado en 208, antpd
de la recompresidn. '

Bl condensado liquido es énviado'por el conducto 50
el estabilizador 51 donde se separén los hidrocarburos li-
geros y se obtiene un producto liguido establllzado que eg-
téd concentrado en h:.aroc:m:~‘tmro.a arométlcos. Zn 1a prédctica
preferida, el concenirado de compueotos arométicbs g¢ fra-
ta sobre arcills en 20§ ¥ se fréccwona en la torre 210 pa-
ra obtener un benceno producto de gran pureza que se envia
al almacenam:.en“so por el conducto 211. Ias :&acclmw G hidro-
carburos de punto de ebulllcién nés alto. descargadas en el
conducto 212 puedsn ger recicladas a log reactores de des—
alqu¢la016n (352) o, si se desea, puede wtilizarse una por-
¢ién pere enfriar la corrlente del conducto 34b entre los
reaotores 35a y 35b.

ml procedimiento de 1g 1nven016n puede ser empleauo

para obtener buenos rondlnlcntos de benceno de gren bureza,|

no golamente de la gagollna de p1r61131s 31no tanbién de

otrag mezclas 1&puras de hidrocarburos de ¢ntervalo de ebu—

I 1licibn adecuado que son rlcas en oleflnas ¥y que gerian Ai~-

ficilesg de manipular ée otro modo debldo e su contcnldo T

lativamente elevado en insaturados pollmerizables, como ci

clopentadicnos, diciclopentgdienos,.éstirenos e indenos,
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cuyos insaturados pueden constituir con frecuencis hasta el
10-40 % del material ae alimentacién. Entre estos materia-
les de alimentacidn se encuentran lag naftas de coqueador

esl como las fracciones de petréleo derivadas del horno de

|- cok, de bontenido bajo o alto en azufre y nitrdgeno y cual-

' Quier nmaterial -que contenga cantidades reiativamente gren—

des de productos no aromdtipos.'

e invencién seréd ilugtrads mediante los siéuientes
ejemplds eSpecificos, entendiéndosé que no existe ﬁinguna
intenclén de quedar necesarlamente llmltados por los dete~
lles de los nismos, ya aue pueden introducirse variaciones
dentro de IOu limltes de las reivindicaciones del apéndice,

o | EmEPIO 1 - |

Uh materlal de cargs de dr;poleno con un intervalo

" de ebu111c16n comprendldo entre 53° y 145°C, tiene las si-

guientes caracteristlcas.

‘Peso especifico, : 4PI , . : 44,6
' Nitrégeno total,'ppm SRS o - 5
Indice de bromo o ' 'Vt,"' o 64,5
,Indlce de bromo. (aespués de “tratado con anhi
drido malelco) - o 39 4
Comp_osic:.én guimica, por. centa;]e en volumen & coda fraccifn
.'Parafinas - o , 10,2
| Oleflpas o "g”--: o B - 30,6
‘Neftenos. - S 8,2
'Aropéfibos' o S j _51,0
. . 100,0

Uha mezcla de gas contenlendo hidrégeno y el dripo-

1eno de 1as caracteristlcas vy composiclén antes indicadau,

?se pone en contacto con,catallzador de mol;bdato de cobalto

A

e et sntan oo o e e ot i e Anen b
Aol
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TABLA T
| 'Préductd
| - Lemga  (a)  (p)
Indice de bromo ' 64,5 - 35 47 N
Después de tratado con anhidridb o
maleico ‘ . 394 35 47 
.Goma existente; mg/100 mn . -68,4' - -
Tavado con n-hexano - - 0,1 0,6:
Goma potencial a 16 horas, mg/'lOOml 3ooo 6,8 7,8
‘Azufre, 5 en peso - - 0,090 0,022 0,040

sulfurado, conteniendo antes de la sulfuracién 15 % de

MoO3 ¥ 3% de CoO, en un reactor en las siguientes condi-

ciones: _
Operacién : - =) | (p) -
Temperatura, °C o 288 232
Pr§316n, psig (kg/cm?) (gg? | (ggg
Velocidad espacial, ViHL o 3 3
Relacién de hidrégeno a acelte,. | -

mol/mol : ' 4 2

En las condicionés de operaclén men01onadas, el na-—
terial de carge inicial eg hldrogenado hagta un indice de
bromo de 35 para el producto (a) y de 47 para el producto
(b)e Ios productos de esta hidrogenacién parcial del mate-
rial de carge, después de desfilar por la rarte- superior
de la columna el 95 ¢ ep volumen aproxlmadauente, tienen

las ceracteristicas indicadas en la siguiente tabla,

dltrégeno, ppm 7 g 5 @ - -
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Producto

| Tabila I (bontinuacién)" _'57. Coxrma - (a)  '1§1
POrcéntajé:en Vdiﬁﬁen: - : | . : ' .
?arafihas:r B . o 10,2 16,8 12,8
, Monoolefinas_rr a .'i f77 . 11,3 : 9,4'n- 14,5
Dioclefinas | .53 0,0 0,0
_ciclboléfinas%j; T M0 T2 11,1
Clwagtenos T 82 15,6 10,6
| Aroméblcos '  ,?: - ';7 - 51,0 51,0 51,0
:'Azufre, ﬂ en pes° _ ‘ . ':i f'-0,090' 0,022 -'0,040
' Porcentaje de desulfurlza016n e 7 e' B ;6 56

" BIEDIO 2

o Ln otra operacmén, la carga bratada ‘era una nafta de

vdrlpoleno con uw 1nterva10 de ebulllcién de 47° a 156°¢, con

, 'un peso especiflco OAPI de 45,4 ¥ conteniendo 455 ppo de ni

trégeno._la hldrogenaclén se realizé sobre el .catalizador

de molibdato de cobalto uulfurado, bajo las s1 sulentes con-

d101ones. .

- Temperatgré, °C R ,ri o .. 0316 |
iPr6816n, p31g (kg/cm manoné triqoé)J S | - 600 (42

_ ‘Velocidad espaclal, VEHL ff.- | - 2

- Relaclén de hidrégeno 8. acalte, mol/mol ',i, 4

Los resultados de la nldrOéenaclén se encuentran en

'la sigulente tabla.
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YRER

_ . Carga JVV‘ Producto
Indice de brfomo.A S ' 6‘7,0 . R 0,8
Parefinas, % en volumen : o i“;14;2: 28,7
Olefinas, % en volumen =~ - . 26,41 o |  0,3
Monoolefinas o '_9,8> ' © 0,3
Diolefinas 56 .
Cicloolefinas e -

_ Naftenoé, % en volumen . 7 . 8,1 20,2
Aromdticos, % en volumen i "7: 51,3 - 50,7
Estireno, ¥ er'z' volumen o _ E 2,0 ) -
Azufre, % en volumen en la carga o  l0,082 : 0,0015
Porcentaje de desulfurizacién - 98
Goma existente, mg/jOO ml -,7.7{,- 83,8 - 1,4

LIthPIIO i -

Una fraccmén de lntervalo e ebulllclén 66—149 C de
un condensado de’ plréllsls de la compos1c16n indicade en la
Tabla III, se carga haciéndols pasar prlmero por un vaporiza
dor convencional y las cabezas vaporizadas (97 # del volu~
men de hldrocarburo cargado en el vapcrlzador) se admlten
en el rcactor que contiene catallzador de mollbaato de com

balto (15 % de MoO3 Y 3 i de CoO sobre aldmlna antes de la

sulfuracién) en estado presulfurados - -

PR
g
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| DABIA IIT -
PORCENTAJE EN PESO]

Producto hi~-

| Carga drogenado
Perafinas . L - o 0,76 7
Mbnoblefinasiaciclicas ".7 - 0,09 - 0,61
Diolefiﬁas actolicas 005 -
Ciciooléfipﬁsgc6 B - - o -
Mbnobléfiﬁas' ﬁ, ;' : o 1,03 : - 0,68
Monoc::.cloolef:.nas o . o - ] 7_ . -
|Diclefinas B WIS 0,61
Diciclodlolefinas’ o 6479 -
Egtireno o S -
Viniltolueno. , o 3,99 0,24
|Aroudticos . . 78,89, 86,61
Indlce de bromo : S 21 8 . - 0,1

' Dl efluente “$otal del reactor de prehidrogenacién se
pasa a los reactores que oontlenen catallzador de cromo~-all-
mina para efectuar el hidrocraqueo de los productos no aro=-
métlcos v la degalquzlac¢6n de los producﬁos alquilaromdticod.

Ias condlclones de operaclén a la entrada del reactor

de molibdato de cobalto son,las 31gulentes.

Cvmn - o5

Tempefﬁtura,~°c IR ' ; 1 f E 7" 288
Preéién, psig"(kg/ch manométricos) - 800 (56)
Relacién molar hldrdgenq/hldrocarburo -6

la alimentaeién fresca contlene alrededor de 1, 5 a

3 partes por nillén de agufre. Con objeto de mantener el ca-

-'tallzador en estado totalmente sulfurado, se agrega al uste=|

- rial ‘de alimenta016n Tormado, por un condensado de plréllﬂld,

antes de l1a vaporiaao;én, 1000 ppm de dodecilmercaptano, bl
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“efluente de hidrogenacibn solamente ¥y en la otra operaclén

‘del sistems de dos reactores de grdmoealﬁmina a 590°¢C v o

7 01onal) __cional)
Temperatura medis, °C - - 613 7'_"610'
Presién, psisa (kg/cm2 abs. ) 815 (57 3) 815 (57,3)
Tiempo de permanencia . : .f4 . 40 - 35,5
H, limpio/arométicos, mol/hol T 56 T 4,

Gas reciclado/eromdticos, mol/molr- 5,41 - 5,83

efluente de la reaccién se recoge durante un periodo de

58 dias y se procese sobre catallzador de cnnm»aldmlna en |
la forma descrita més adelante. Ia - composiclén del efluen~
te del reactor de mollbaato de cobalto g0 encuentra en la
Tabla III, sin tener en cuents’ el hldrégeno presente. Ios
reactores de cromo-alémina (dos en serle) ;unclonan on las
condiciones nominales descritas durante dos operaclones

independientes, utilizando en la prlmera operaclén el

adicionando paraflnas ¥y naftenos pars determlnar el efecto
de una menor concentracidn de productos arométlcas. Los re-
sultados ge encuentran en la Tabla IV.

En la operacién C, la carga entra en el primer reactox

descargada a 633°C y enfriadafa'591°d;.g—buya temperatura
el efluente total entra en él segundo>reaétbr, abandonéndo—
1o a 634°¢, Zn la operacién D, la carga entra en el primer
reactor a 588°C abandonéndolo a 637°C ¥ se enfria a 593° c,
8 cuya temperatura es admltlda en el segundo reackar, del
que sale a 63590, L
| TABIA IV ,
- CONDICIONES DE IA OPPRACIOJ_}GATAIIZADOR DE CRQMO-ALUMINA)

Operacldn C Opera016n D
(sin hidro-. (sin hidro-
carburo.adi  carburo adid
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“Giclohexano . - o,22. 0,00 0,83 0, 00

15 :'Metilclclohaxano 0,24 0,00 ~ 0,89 0,00
o | -'_Benceno R —-‘15,137 23,54. 'f 10,35 13,89
Moluemo - - 8,05 - 3,41 . 534 442
 ,Eti1bencéno S 1,09 17',9,18 0,78 0,29

. Fileros ‘" L 229 014 1,72 0,33

*20§'- ',Arométioos c9 o 0,25 .~ 0,00 022 0,02
' ‘Naftaleno - - I o1 L 09 © 10,00 - 0,07
- | ‘Difenilo - . % - - 0,00 © OfH . -_-o,oo 0,03

| Ho cicl:.oos 07 ¥ G _ 0,26,',7 . 0,00 - - .0,78 , 0,00

No 4 1dent1fleados 0,09 T 0,01 0,07 0,01
| T, .. celidea del producto

25 | Punto. de congelacién, ° . I 554 5,49
- . T:Lofenos, ppm- - - _' 010 0,10
; _Ind:.ce de. bromo oo 0200 0 2,80
,Res.lduo del producto liqu:.do, ,~ en peso 0,07 C, 17

. _30' .

' .Comgo'sicién "'7 én moles en moles en moles en molcg
fHé-r}r 1&52;; 68,85 50,78 L 75,82 '59, 02

| Parafinas y olefi- R |

' f’nés'ci'a cg*- T 00 f121;17 0,00 20,74
‘Parafines y olef:l.--r'r ' ' '

: ‘nas 04 f_.‘ ST 0,01 - o,ao} 0,01 0,41
O 02 015 0,14 0,19

.VZVMe'b:Lch.clopantano 0;62, - 0,01 0,70 T 0,02

,do efa.cazmente en 1a convers:.én de qua qu:Ler corriente ime

“3@@61

: Operac:.én c 7 Operacn.én D

Allmenta- Producto Alimenta- Productc
cién nete, neto, par cidn neta, neto, pa
porcentaje centaje ~ porcentrje centaje|

1 G o3 g0 0,70 0,03 |
' "VCiclOpe'n:bano S 2,317 0,20 1,45 0,51

 Pureza del’ benceno, % en peso T 9, 988 99,954|

El brocedim:.ento de la :anencidn puede ser utilize-
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06 a 08 en un benceno extraordinariemente puro en una sola

- eita deberd recaer sobre las siguientes:

:-7 o (Eg g; g; {3 €§ %3 o ;S JUm{

pura de hidrocarburos aromdticos conteniendo hidrocarburos

planta integrada. Ia aporizacién dé la alimentacién ge reg
liza en forme continua sin ensuciar los cawbiadores dc ca—
lor y todas las secciones de la plenta pueden funcionar
continuamente durante periodos de 3 méses o mds sin nece-
sidad de régenerar o sustituir el catalizador. Adends,
puede ser restourada la achividad de los catalizadores de

cada seccidén por simple regeneracién en aire diluldo.

En resumen, la Patente de Introduccidn que se soli |




.»L

30006

1 | .. EEIVINDICACIONES

1; Un procedimiento para la produccién de benceno
Vdé gran pureza a partir de un material de alimentacién
contamlnado con azufre conteniendo productos arométlcos
5 '706- 9 e hldrocafburos aciclleos, cuyo procedimiento cone
siste ent N ‘
hacer reaccionar cataliticamente dlcho material de
'alimentaelén_con un gas conteniendo hidrégeno en condicio-
Vnesrque'reéliéan ia hidrogenacidn'dé los compuestos insa-
.107 ,turados féollmente pollmerlzables 7 la desulfurizacidbn, en|-
' "una primera zona de reacczén,
_ poner en contacto el ef uente de la prlmera zona de
"reac016n, en forma de vc.or, con un catﬂllzadar de cromo-
_ _aldmlna que cont;ege de 15 a 25 %« de Cr203 1pcorporado en
15 "'uha.base'deralamina derivada de la deshidratacién de ald-
: mine hidrétaqa cdnteniendé como minimo 50 & de B~trihidra-
- .-to, en una segunde ibna de reaccién, bajo coundiciones de
hldrocraqueo, 31endo dichas oondlclones de roac016n tales
que cualquler azufre residual en la allmentacldn de diche
20 . zona ‘se’ conv1erte en Hod; -
o I separar el efluente de- 1a segunda zona de reaccién
~en une fase liqulda ¥y una faaa de va*or- ¥
E recuperar un producto benceno ds gran pureza de di-
' che fase 1iqu1da.
28 | 'f 2.; Sé reivindica por ultlmo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Introducclén que se solici-

ta: "N PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE BENCENO DE GRAJ
, PUREZA" e
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Todo conforme queda descrito ¥y reivindicado en la

presente Memoria descriptiva, que consta de veinticinco pa

|

ginas mecanografiadas yrdibujoS~Qué;se acompa?an. i

ladrid, 9|de MNapzo Ge 1,971
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