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Qarias etapas para la conversidén de hidrocarburos cuya zona de sby
1llicién es la de nafta o gasolina, para ﬁraducir un concentrado
aromético y gfandes centidades de isobutano., #ds especificamente
el concepto inventivo descrito en esta kiemoria se refiere a un pro
cedimiento de refineria integrado para producir una gasolina, com—
bustible de motores, sin plomo, de elevado indice de octeno,

Se requieren en grandes cantidades para satisfacer la de
manda siempre en aumento de diversos productos petroguimicos, hi-
drocarburos aromdticos principalmente benceno, telueno, stilbence-
no y los diversos isémeros de xileno. Por sjemplo, el benceno pue~
de deshidrogenarse a ciclohexeno para utilizar en la fabricacidén
de nildén; el foluano sa utliliza frecuentemente como disolvente y
como material de partida para diversos medicamentos, colorantes,
perfumes, etc, Una utilizacién principél de los hidrocarburos aro-
m&ticos es como componentes para mezclar con gasolina, a la vista

de los valores sumsmente elevados del indice de octano de investi-

‘gacidn de las mgzclas. Por ejemplo, el benceno tiene un indice de

octano de investigacidén neto, de 99, mientras gue el tocluenc y los
restantes hidrocarburos aromdticos tisnen un valor superior a 100,
El isobuteno encuentra un empleo extenso en sintesis orgdnicas, cg
mo refrigerants y como propulsor de aerosoles, etc. Otros usos in-
cluyen la conversidn en lsobutenos para emplear en la produccidn

de caucho butilico, resinas de copolimercs con butadieno, acriloni

trilo, ete, Segin una realizacidn de la presente invencidn, el pro
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cedimiento de variams etapms para producir un concentrado aromético
e ischuteno estd integrado en un esquema global de refinerfa para
la preoduccidn de una gasolina sin plomo de elevado Indice de octa~
no, El concentrado eromético se envia directamente a la gasolina
sin plamo mientras gue el concentrado de iscbutano se somete a al-
cohilacidn, con un hidrocarburo olefinico, recuperdndose el produc
to sleohilado habitualmente liguido, como parte de la gasolina,

i Investigaciones relativamente recientes sobre las ceusas

"y tratamiento de la contaminacién ambiental han puesto de manifies

to que nds de 1a mitad del dafio ocasionado a la atmésfera proviene
de los gases de escape de vehiculos y consiste principalmente en
hidrocarburos sin quemar y mondxido de carbono, Estas investigacig
nes han conducido al desarrollo de convertidores catel¥icos gue,
cuando se instalan dentro del sistema da escape de los automdviles,
son capaces de convertir mas del 90,0% de los componentes nocivos

en materlales inofensivos. Al desarroller estos convertidores cata
1liticos se eprendid que la eficacia de conversidn yrla estabilidad
del compuesto catalitico seleccionado eran gravemente efectadas
cuande los humos de escape resulteban de la combustién de combusti
bles de motor que contenfan plomo. Comparada con la actuacidn del
gonvertidor catalitico durante la combustidn de gasolina neta, sin
plomo, 12 conversién de componentes nocivos-y la estabilidad del com
puesto catalitico disminuian tanto como 50,0%. Por consiguiente, ha
sido reconocido en toda la industria del petréleo asfi como en los

principeles paises consumidores de gasolina, que debe producirse ga
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solina adecuada para su consumo final en las motores de combustidn

interna corrientes sin requerir la adicidn de plomo para aumentar
el Indice de octano y favorecer con ello. sus propiedades antideto-
nantes. También se ha reconocido el heého de que los hfirocarburos
sin quohar y el mon6xido de carbono no son las dnicas sustancias
contaminantes sumamente peligroses emitidas por los gases de csca-
pe de laos vehicuias. El Japdn ha experimentado recientemente un au
mento en la incidencia de envenenamiento por plomo; y ha estableci
do una legislacidn para disminuir apreciab;emente la centidad de
plomo en las gasclines utilizadas como combustibles de motores,
Una consecuencia natural de la eliminacidn del plomo de
las gausolinas utilizadas como combustible de motores, ademds de mu
chas otras, reside en el hecho de que las operaciones del refinacdo
del petrdleo necesitarédn modificaciones con objeto de producir can
tidades grandes de combustibles para motores de elevada indice de
octano, sin plomo, en forma econdmicamente interesante. Un procedi

miento de refinado bien conocido y bien documentedo, capaz de mejg

.rar significativamente el indice de octano de fracciones cuya zona

de ebullicidn es la de la nafta, es el procedimiento de reformacisdn
catalitica, En tal procedimiento, las principeles reacciones que me
Joran el indice de octano son la deshidrogenacidn de naftencs, la

deshidroisomerizacidn ds naftenos, la deshidrociclisacidn de parafi
nas y el cracking hidrogenante de parafinas, La deshldrogenacién de
naftenos es sumamente répida y constituye le reaccién principal que

mejora el indice de octano, Con respectio a un alcohil-nafteno de
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anillo pentagonal, es necesario en primer lugar efectuar isomeriza

¢idn para producir un naftenc de‘anillo hexagonal, seguido de hi-
drogenacidn para ohtener un hidrocarburo aromidticso. La aromatiza—
cién de pqrafinas se consigue por deshidrociclisacidn de parafinas
de Cadenainormal que tengan al menos seis dtomos de carbono por ma
lécula, La aromatizacidn de parafinas estd limitada a la vista del
hecho de que la concentracidn de compuestﬁs aronéticos crece a me-
dida que el material de carge atraviesa las zones de reaccidn de
refaormacidn, disminuyendo con eilo la velocided de deshidrocicli-
sacidn adicional, Por consiguiente se encuentran presentas en el
efluente de producto reformado, parafinas sin reasccionar de indice
de actanoEralativamente'baja, y disminuyen efectivamente el indice
de octanoégeneral del mismo, Estos componentes se taleran corrien-
temente d;bido a gue su susceptibilidad el plomo es relativamente
alta,
TCuando se opera & una rigurosidad relativamente alta, los
hidrocarburos parefinicos en el interior de la zona de reaccién de

reformacidn estén sometidos a cracking. Aun cuando ésto aumenta par

-ciglmente el Indice de octano del producto cuya zona de ebullicidn

es la de la gasolina, se prcduceh cantidades sustancialss de mate~
rial normalmente gaseoso, Ya que en la zona ée reaccidn hay presen
te hidrdgeno, el material gaseoso ligero esté-sustancialmanté; cdm
pletamente saturado y comprende metana, stano, propano.y buteno,
A una rigurosidad de refcrmaéidn relativamente baja, el cracking

de la parafina disminuye con ¢l resultado de que se produce una

Ty
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no. Con el abjeto de mejorar la calidad general de la gasolina, o
bien se hace necesaria la adicidn de plomo, o los comauestos satu-
rados de indice de octano bajo deben someterse a tratamiento adicin
nal para!producir componentes de indice de octano mds alto. Como se
ha estabiacido anteriormente, puede sliminarse el tratamiento adicig
nel de los compuestos saturados aumentando la rigurosidad de las con
dicinnes‘operatorias en la zona de reaccidn de reformacidn cataliti-
ca., Este tipo de operacién produce un doble efecto, 1o que conduce a
un aumento en el Indice de octano de los productos finales; en pri-
mer lugaf, se producen componentes eromdticos adicicnales de elevado
{ndice de octano y, en segundo lugar, los componentes de bajo indice
de octané son, al menos parcialmente, eliminacdos por conversidn o en
hidrocarﬁuros arométicos o en un material ligero normalmente gaseoso,
Por cons;guiente, los resultados incluyen un rendiﬁianto liquido in-
ferior dé gasoling debido tanto al "“encogimiento“ de temafin molecu-

lar cuaqdo las parafinas y los naftenos se convierten en productos

arométipns, como & la produccifin de los componentes gaseosos ligeros

antes citadns. Estos problemas se combinan adicionalmente cuando el
rasultado final deseado es la pfoduccidn de una gasolina sin plomo
de elevado Indice de octano. Segin una operacidn general de refine-
ria, en la que la prasents invencidn estd integrada, un sistema -de
tracking hidrogenante particular estd acoplado con un sistemarde.sepg
racidén al mencs, una unidad de reformacidn catalitica y una unidad

de alcohilacidn, Como se indica mds adelante el resultado final es la
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produccidn de una gasolina sin plomo de elevado indice de octann,

sin due vaya acompafado por pérdida sustancial de rendimiento de
liquido. ' _

L.os materiales de cargé hidrocarburados, proyectados pa-
ra conversidn segin la presente invencidn, donstituyen fracciones
y/o destilados hidrocarburados cuya zona de ebullicidn es la de
la nafta, "Hidrocarhuros cuya zoﬁa de ebullicidn es la de la gasoe

1ina" denota en general. aquellos hidrocarburos que tienen un punto.

. de ebullicién inicial de 389C al menos y un punto de ebullicibn fi

nal inferior a unos 232°0, e incluye. fracciones de zona de sbulli-
cidn intermedia denominadas frecuentemente en la técnica "nafta 1i
gera" y “nafta pesada", No se prétende limitar la presente inven~
¢idén a un material de cerga que fenga'una zona de ebullicidn parti
cular, Es suficiente decir, un material de carga adecuado tendré,
en general, un punto de ebullici@n superior a unos 38°C y un punto
do ebullicidn final inferior a uéus 232°C, El material de carge dis
minuye en zona de ebullicidn, mientras se mantiens ia estructura ci
clica y la produccién eventual de compuestos aromdticos, durante la
etapa selectiva de cracking hidrégenante. Por consiguiente, pueden
traterse con éxito materiales detcarga de zona de ebullicidn sustan
cialmente mds alta, produciendo un concentrads nafiénico de zona de
ebullicidén adecuada para la reformacién catélitica. La zona de ebu-
llicidn precisa de una fraccidn as nafta dada dependerd de las corne
sideraciones econdmicas y de tratemiento que prevalecen en el lugar

particular en gue se encuentra disponible el material de carga, La




10

15

25

26,10.72

407044 ;, BEU

caracteristica clave de la presente invencidn es una zona de reac

cién de cracking hidrogenante perticular en donde el material de
carga de alimentacidn nuevo se trata inicialments para convertir
los hidrocarburos perafinicos en ceantidades de iscbut-ano sumamen-—
te elevadas, ; ]

OBJETOS Y REALIZAGIONES

Un objeto principal deila presente invencidn es la pro-
duccidn simultdnea de hidrocarburos arométicos y un concentrado de
isobutano, Un objetivo corolario resids en la prcddcciﬁn de'una ga
solina combustibles de motores, sin plomo, de {ndice de octano cle-
vado, _

Otro objeto de la invaécidn es proporclonar una aperacidn
de refineria complete para producir rendimientos elevados de liqui
do, de una gasolina sin plomo deiindice de octano elsvado,

Por tanto, en una raalizacién, la presente invancidn lle
va consigo un procedimiento para la produccidn simultdnea de un

concentrado aromdtico e ischutano, a partir de un material de car-

* ga cuya zona de ebullicidn es la de la nafta, cuyo procedimiento

comprende las etapas de: (a) hacér reaccionar dicho material de car
ga e hidrdgénu en una zona de reéccidn de cracking hidrogenente, en
cundiciones de éracking_hidrugenénteﬂy,en contacto con un compuesto
catalitico de cracking hidrugena&te que consta de un componente de
metal nobel del Grupo VIII, o unicomponente de niquel, y del produg
to de rsaccidn de alimina y un haluro metdlico de Friedel-Crefts

sublimado; (b) separar el sfluanfa de producto de cracking hidroge-




10

15

25

26,10,72

407044 ,, A0

nante que resulta, en una primera zona de separacién, para recupe-

rar dicho isobutano y proporcionar un concentrado superior a hepta
no; y (¢} hacer reaccionar dicho concentrado supafior a heptano en
Una zora de reformacidn catelitica, en condiciones de reformacidn
selecclonadas para convertir hidrocarburos nafténicos en hidrocar-
buros arométicos,

Dtras realizaciones de ia invencién llevan consigo .el uso
de divarsgs gcompuestos cataliticos, condiciones operatorias y téc-
nicas deftratamiento. En una de tales realizaciones la primera zo-
na de separacidn proporciona un concentrado de pentano/hexana gue
se hace reaccionar con hidrdgenc.en una zona de reaccidn de hidroi
somerizacidn en condiciones seleccionadas pera producir isémeros
de pentano y hexang, récuperéndoée dichos isémeros como parte de
una gasolina sin plomo de elevado indice de octano,

En una realizacién limitada, el concepto de la presente
invencidn estd dirigido hacia un procedimiento pera la produccidn
de una gasolina sin plomo de alevédn Indice de uctanﬁ que comprende
las ctapas de {a) hacer reaccionar un material de carga cuya zona
de ebullicidn es la de la nafta en una zona de reaceidn de cracking
hidrogenante, en condiciones de cracking hidrogenante y en contacto
con un compuesto catalitico de .eracking hidrogenante que conste de
un componente de metal noble del Grupo VIII,.o un componente de ni
quel, y del producto de reaccidn de aldmina y un haluro metélico de
Friedel-Crafts sublimado; (b) separar el efluente de producto de

cracking hidrogenante, en una primera zona de separacidn, para pro-

...........................................................
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porcionar (1) un concentrado de isobutano, {2) un concentrado de E
pentano/hexano, y (3) un concentrado superior a heptano; (c) hacer
reaccionar dicho concentrada superior a'heptano en una zona de raat
clén de reformacidn catalitica, en condiciones de refucmacidn seleg
cionadas para convertir hidrocarburos nafténicos en hidrocarburos
arométicos; (d) eslcohilar dicho boncentrado de iscbutano con un hi
drocarburo olefinico en una zona de reasccidn de alcchilacidn, en
condiciones de alcohilacidn seleccionadas para producir una corrien
te de hidrocarburo alcohilado; y, (e} recuperar dichos hidrocarbu-
ros aromdticos y dicha corriente de hidrocarburs alcohilads coms di
cha gasolina sin plomo de elevado fndice de octano.

Todavia en otra realiz;ciﬁn, una parte por lo menos del
concentrado de isobutano se hace resccicnar en una zona de reaccifn
de deshidrogenacidn, en condiciohes de deshidrogenacidn sslecciona—
das para producir isobutenos que;se hacen reaccionar en dicha zona
de reaccidn de alcohilacidn comnfdichos hidrocarburos olefinicas.

SUMARIO DE LA INVENCION

Como se indica anteriormente en esta ffemoria, la presente
invencidn lleva consigo una zoﬁa de cracking_de compuestas sature-—
dos particular, una zona de sepai‘acidn y una zona de reformacitn ca
talf{tica, Adicionalmente, en otra realizacidn, un esquema de refing
ria completo, gue incorpora el concepto inventive presente, utiliza
una zona de extraccidén con disolvente, una zone de reaccitn de iso-
merizacidn y una zona de reasccidn de alcohilacién, En una realiza-

cién especifica, el procedimiento de refineria global incluye una

- 10 -
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zong de reaccidn de deshldrogenacldn para producir los hldrocarbégdguﬁ ‘197?
olef{nicos utilizados en la zona de reaccidn de alcohilacidn, Gon
ohjeto de gque se obtenga un conocimiento-claro del procteso complsto
de refineria, se piensa que estd justificado el hacer una breve des-

5 cripcidn d; cada une de las diveréaa zonas de rsaccidn y separacidn
utilizadas en una o mds realizaciones. Al describir cada zona indivi
dualmente se hardn una o mds refefeﬁcias a Patentes de EE.UUi con
objeto de ﬁue pueda disponerse con facili@ad de mayor nimerc de deta
lles cuando se desee. Sin embargb; tales referencias no han de inter

10 pretarse comp exhaustivas"omlimitétivas, sino simplemente como ejem-
plos e ilustrativas, : '
f ZONA DE REACCION DE.CRABKING HIDROGENANTE
gEl material de carga-cu&a zona de ebullicidn es la de la
‘nafta a 1% zona de reaccidén de cracking hidrogenante puede proceder
15. de una muititud de fuentes.'Por ejemplo, una fuente la constituyen

aquellos destilados de nafta que proceden de aceites crudos de petrg

leo de zona de ebullicidn tofal; otra fuente es la fraccién de nafia

~a

obtenida del cracking'catalitico de gascil, mientras que otra fuente

1a constituye el efluente cuya zo;a de ebullicidn es la de la gasoli

20 na, que procede de una zona da reaccidn de cracking hidrogenante que

trata un material de carga mds pesedo que la gasolina. £n vista del

hecho de que la mayor proporcidn de teles fracciones de nafta estd
contaminada por la inclusidn de compuestos sulfurados y nitrogenados, T
estd incluido el que la zona de rgaccién de cracking hidrogenante

25 pueda tener integrado en ella una zona de hidro-refinado, cuyos de-

26,1u,72
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talles completos son bien conocidos y estédn totalmente descritos éﬁ? e

la técnica anterior, Se considera que tal tratamiento previo del
materidl de carga de nafta no es una caracteristica esencial del pro
cedimients presente. .

Como se ha indicado anteriormente en esta Memoria, una ca-
racteristica clave del concepto iﬁventivo de la presente invencidn
es la zona de reaccidn de crackin? hidrogenante particular. Esta zge

na de reaccidén de cracking_hidrogénante es diferente de 10s procesos

de cracking hidrogenante existentes en la actualidad, tanto en fun-

cifn como en resultado. Inigialmsnte,_}?.garga a la zona de reaccidn
de cracking hidrogenante la constituye el materisl de carga cuya zo-
na de ebullicidn es la de la gasoiina, y el efluente de producte con
tiene muy poco metano y etana, sﬁ es que contiene alguno, En aguellos
casos en gug el efluente de producto contiene propano, éste puede re-
cuperarse y utilizarse subsiguientemente para la alcohilacidn o pro-
duccidn de alcchol isopropflico. ﬁediante la utilizacidn de un com.
puesto catalitico perticular y un%s condiciones operatorias particu-
lares, el cracking_de hidrocarburos parafinicos en el material de csr
ga produce cantidades relativamanﬁe grandes de butanos, cuyo concen-
trado de butano es rico en isobutanu. De manera semejante, pentanos y
hexanos que no han sufrido transf;rmacidn se convierten en sus diver-
s0s isdmeros., En vistéhaéiuéé;éééééidﬁigguagi efluente de producto,
sumamente rico en isoparafinas, j especialmente en isobutano, la pre-
sente zona de reaccidn de crackiné hidrogenante recibe an esta Memo-

ria el nombre de "cracking-I". Lainaturaleza_selectiva de las reac-

as . . zn . 13 -
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ciones del cracking hidrogemante que tienen lugar ineluyen la reten’

cidn de compuestos ciclicos y la reduccidn en peso molecular deeque
llos cnmpuestos ¢iclicos mediante 1somarlzacldn, y el desdoblamiento
de 1sobutano de la molécula precursora, Asf pues, los compuestos ci- %
5 clicos que hierven en la zona de temperstura superior del material
de carga se convierten en naftenos de zonma de ebullicidn inferior que,
a su vez,’son convertidos en compuestos aromdticos cuya zoné de ebu-
1licidn es la de la gasolina, sn la zona de reaceidn de reformacidn
catalitica subsiguiente, Se consiguen de este modo efectos beneficio-
10 s0s ya gue los compuestos aromdticos de indice de octano elevado estéﬁ
més uniformemente distribuidos en la totalidad de la zbna de ebulli-
cidn flnal de la gasolina, Con respmcto al aumentc de rendimiento de
hidrocarburos noymalmente 1£qu1dos en la gasolnna sin plomo, el concen
trado de butano puede someterse & alechilacidn con hidrocarburecs ole-
15 finicos adecuados.
1 Las condiciones de reaccidn del cracking hldrogenante, bajo
las que se lleva a cabo el procedimiento, pueden variar confaorme & las
_ caracteristicas Tisicas y quimicas del material de cerga. En epocas pasa
das, las reacciones de cracking ﬁidrogenante se efectuaban en general a i
20 presionas comprendidas entre unos 105 kge/cm@.man, y unos 352 kgs/cm?,man,
. una velocidad espacial horaria de liquido comprendida entre 0,25 y 8,0 i
.aproximadamente, velocidades de circulacidn de hidrdgeno comprendidas en- j'
T tre unbs 850 y unos BYOD m° c.n,/m3 y temperaturas mdximes del lecho
catalitico comprendidas entre unos 3712C vy unos 5102GC, Como se ha

25 discutido en la téenica anterior, los materiales de carga mds pesados

26.10,72 -
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necesitan una rigurosidad de operacidén relativemente alta lo que
inclﬁye presiones elevadas, temperatur§s altas del lecho catali-
tico y velocidades espaciales horarias de lfguido relativamente
bajas. Se emplea una rigurcsidad de operacidn més baja con mate-
riales de carga relativamente mds ligeros tales como los guerose-
nos y los gasoil ligeros, Conforme a la presente invencidn, inde-
pendien?emante de las caracteristicas del material de cargé cuye
zona defabullicidn es 1a'de la nafta, el procedimientoc de eracking
hidrugéhante se efectda a una rigurasidad relativemente més baja
que la;utilizada hgbitualmente en la actualidad., La zonz de reac—
cidn de cracking hidrogenante tiene dispuesto en ella un compuesto
catalitico que consta de un componente de metal noble del Grupo
VIII, o un componente de niguel, y del producto de reaccidn de ald
mina y un haluro metdlico de Friedel-Crafts sublimade, Las condi-
ciones de conversién incluyen una velocidad espacial Horaria de 1i
quido de 0,5 a 10,0 aproximadamente, una velocidad de circulacidn
de hidrégenoc de unos 534 2 unos 3550 m° en c.n./m3, una presién
comprendida entre unos 14 y unos 140 kgs/cm?, man, y de preferen-
cia entre unos 35 kgs/cmz. man y unos 70 kgs/cmz.man, y de mayor
significado, una temperatura méxima del lecho catalitice comprenci
da entre unos 1498C y unos 3432C. En muchos casos la presidn de
operacidn estard comprendida, coﬁsistentemente, entre unocs 140 v
unos 352 kgs/cmz.man, 1a-concentracidn de hidrégeno entre unos

534 y unos 1780 m3, en c.n_./m3 y la velocidad espacial horaria de

1fquido entre 2,0 y 10,0 aproximadamente, sin inducir efectos gra

- 14 -
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ves tanto con respecto a la duracidn eficaz del compuesto cataliti-
co coma con respecto al producto que se desea obtener.

Como se ha indicado anteriormente en esta Memoria, la zona
de reacci?n de cracking hidrogenante utiliza un compuesto cataliti-

5 co que contiene un componente de metal noble del Brupa VIII, © un com
ponente &e nicuel, y el producto de reaccién de aldmina y un haluro
metdlico de Friedel-Crafts sublimado, Asf pues, cuanda el haluro me-
télico es, por ejemplo, cloruro de aluminio, el catalizador estd ca-
racterizado por el grupo siguiente:

10 ; -Al-0-A1C1,

é Gonsiderando en primer lugser el material pbrosu, que sirve
de 50porée para los componentes metédlicos cateliticamente activas, se
prafiere;que tenge adsoreidn y que posea una zona superficisl alta
comprend;da entre unos 25 vy unos 500 metros cuadfados por gremg, Has-

15 ta la Feéha,lus materiales de soporte adecuadas han sido selecciona-
dos del grupo de dxidos inorgénicos refrectarios, amorfos, que inclue-
ye alﬁmi;a, 6xido de titanio, 6xido de zirconio, sflice, sus mezclas,
ete, Cuando es del tipo amorfo, el material de soporte preferido de
" la técnica anterior es un compuesto de aldmina y sflice, encontréndg
«5 se presente esta Gltima en una cantidad comprendid; entre el 10,0% y -
el 90,0% en peso, abroximadamente. Deéarrollos recientes en el campo '
de la catdlisis han mostrado ademds gue pusden emplearse venfajosa—
mente diversos alﬁminosiiicatos cristalinos en algunas operaciones
de cracking hidrogenante. Tal material zeolitico incluye mordenita,

25 faujasitae, tamices moleculares del Tipo A o de Tipo U, ete,

2e,10.72
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En vista del hecho de gue en halura metdlico de Friedel- oot
Crafts sublimado no es lo suficientemente fuerte para preactionar coﬁ
la silice, y formar el tipo de grupo antes descrito, sl materizl de
soporte preferido lo constituye la altmina, Si bien la accidn y el
efecto del haluro metilico sublimado sobrs el material refractario
diferente de 1la eldmina y la silice, por ejemplo el-éxidn de zirco-

nio, no es conocido con exactitud, se cree gque la reaccidn no tiene

lugar en, un grado suficiente para producir el catalizador y el re-

. sultads deseados,

£l compuesto catallitico de cracking hidrogenante conticne
un compbnente de metal noble del Grupo VIII, @ un componente de ni-
quel._Lds metales adecuados son agquellos del grupo gue incluye pla-
tino, paladio, rodio, rutenio, osmio, iridicy niquel, Los componen-
tes de hierrc y de cobalto no parecen poseer la propensién a efectuar
el gradao deseado de cracking hidrogenante y, por consiguiente, sc ox-
cluyen del grupo de componentes metdlicos edecuados, Un compuesto ce-
talitico particularmente preferido contiene un componente de platino,
paladio o nfguel, Estos componentes metédlicos, por ejemplo el platino,
pugden encontrarss en el compuesto final al estado combinado tzl como
6xido, sulfuro, haluro; etc, o en estado elemental. En general, la can
tidad dél componente de metal noble es peguena comparada con las can-
tidades de los otros componentes que estén combinados con €1, Caloula-
do sobre base de elemento, el componente de meta} noble constituye del
0,01% al 2% del peso del compuesto catalitico finel. En lo que respec-

ta al componente de niquel, calculado otra vez sobre la base de metal
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en una cantidad comprendida entre el 1,0% y el 10% en peso, aproxi
madamente,

{Los componentes metdlicos pueden incorporarse en el com-
puesto ca%alitico de cualouler manera adecuada gue incluyen copre-
cipitacidh o cogelificacidn con el material de soporte, intercambioc
iénico o impragnacidn. Este ﬁlfimo constituye un método de prepara-
cidn preferido y uti;iza compuestos hidrosolubles de los componen-
tes metdlicos, As{ pues, puede afiadirse un componente de platino a
un material de soporte mezelando el (ltimo con una sclucidn acuosa
de dcido cloroplatinico. Pueden emplearse otroé compuestos hidroso-
lubles, é incluyen cloroplatinato aménico, cloruro de platinc, 4ci-
do cloropglédico, cloruro’ palddico, nitrato de nfguel hexahidrato,
ete, DaspLés de la impregnacidn, el material de soporte se seca y se
somete a Lna técnica de calcinacidn u oxidacidn que va seguida gene-
ralmente por reduccidn en hidrégeno a temperatura elevada., Un ingre-
diente eéencial del catalizador de cracking hidrogenante es un halu-

ro metélico de Friedel-Crafis que, cusndp se sublima, se combina con

-la alimine mediante reaccidn con ella procduciends el grupo descrito

con anterioridad en esta memoria, El método de incorporacidn del ha-
luro metélico de Friedel-Crafts lleva consigo una técnica de sublimg
cién o de vaporizacidn, poniendo en contacto el haluro met&lico vae
porizado con la aldmina que contiene el componente de metal noble’
del Brupo VIII o el componente de niguel, Es decir, el componente me

télico cataliticamente activo se mezcla con la alémina antes de po-
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ner en contacto esta dltima con el haluro metdlico sublimado., Bre- .
vemente, por consiguiente, la técnica preferida englobe la incorpoe
racidén del heluro metdlico de Friedel-Crafts después de haber impreg
nado los componentes de metal activo sobre el material de soporte,

y después desecacidn, calcinacidn y reduccién en hidrégeno. E1 halu-
ro metdlico se vaporiza sobre sl soporte y se calienta a una tempe-
ratura de unos 300%C durante un periodo de tiempo suficiente para se-

parar el haluro metdlico sin reaceionar. De sste modo, el compucsto

- catalftico final na cantiene halura metdlico ce Friedel-Crafts libre.

Después de la vaporizacidn del haluro metélico y calentamiento de com
pusstc asi formado, el dxido inorgdnico refracteric pusde aumentar
de peso del 2,0% al 25,0% aproximadamente basado en gl peso primiti-
vo del materizl de soporte, 81 bien el pesoc exacto aumentado no pare-
ce ser critico, se obtienen cetalizadores de alta actividad cuando el
material refracterio tratado de este modo tiene un aumento de peso
comprendida entre 5,0% y 20,0% aproximadsmente. Sobre la base de la
cantidad de un haluro metdlico combinado, el materiel de soporte tra-
tado puede confener desde 1,96% aproximacdamente hasta 20,0% en peso
aproximadamente del haluro metélico, y preferiblemente desde 4,76%
aproximadamente hasta 16,67} en peso aproximadamente} como haiurc me-
télico, Detalles adicionales de esta tdonica de sublimecidn pueden
sncontrarse en la Patents de EE,UU, N? 2.924.628 (C1. 260-568). Dado
que el grupo deseado, como se ha indicado en esta kiemoria antericrmen
te, es sensible a la humedad, la técnica de sublimacidn se lleva a ca

ho después de haber combinado con la alimina el componente de metal
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noble del Grupa VIII o el componente de niquel.

Pueden utilizarse diversos haluros metélicos de Friedel-
Crafts, pero no necesariamente con resultados equivalentes. Los
elemplos de tales haluros metélicos incluyen bromuro de aluminio,

8 cloruro de aluminio, pentacloruro de antimonio, cloruro de berilio,
tetracloruro de germanio, cloruro férrica, bromuro Férrico, triclg
rurg de galio, bromuro esténnico, cloruro esténnico, tetrabromuro

. de tita@io, tetracloruro dé titanib, bromuro de zing, cloruro de
zihc y éloruro de zirconio, Los haluros de alumino de Friedel-Crafts

10 son las preferidos siendo particularmente preferidos el clorurc de
aluminio y/o el fluorurc de aluminio, Esto es debido a la facilidad
de preparacidn y al hecho de que los cataljzadores asi preparados
tienen una actividad inesperademente alta para la produccidn selec~
tiva de isoparafinas, y en particuler isobutano,

18 Las temperaturas a gue gl haluro metflico de Ffiedel-crafts
se vaporiza sobre la allmina variard segdn el haluroc metdlico parti-
cular utilizado. En la mayorfia de los casos la vaporizacidn se 1le-

~va a cabg o bien en el punto de ebullicidn o de sublimacidn del halu~
ro metdlico de Friedel-Crafts particular, 0 a una temperatura que no

20 exceda sustancialmente de estos puntos; por ejemplo, no supericr a
unos 1002C por encima del punto de ebullicidn o de sublimacidn, Al
efectuar la préparacién de un catalizador, el materiel de soporte amor
fo tiene clorurc de aluminioc sublimado en 61, E1 cloruro de aluminio
sublima a una temperatura de unns 1788C .y por consigulente una tempe- -

25 -ratura de vepcrizecidn adecuada estard comprendide entre unos 1802C y

26,10.72 ' .
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unos 275%C, La técnica de sublimacidn pucde llevarse a cabo hajo

presifn, y en presencia de diluyentes tales como gases inertes.
Aun cuando la técnica particularmente pfeferida lleva consigo la
sublimaciﬁn de un haluro metdlico para gque reaccione directamente
con la aldmina, el producto de reacciﬁn puede resultar de un com-
puesto haiogenado que reacciona inicialmente con la aldmina fore
mando haldro de aluminio el cual, a su vez, reacciona con allmi-
na adicional formando cen ello grupos de -Al-0-AlCl,. Tales com-
puestos halogenados incluyen tetracloruro de carbono, dicloruro
de azufre, oxidicloruro de azufre, PClg, POCl,, etc. -
éAntes de su empleo, el compuesto catalitica‘puede some-
terse & una técnica de reduccidn sustancialmente libre de agua.
Esto esté%dastinado a asegurar una dispersién mds uniforme y com-
pleta de los componentes metdlicos en la totalidad del material de
soporte, ée emplea como agente reductor hidrdgeno sustancialmente
purc y seco, a una temperatura comprendida entre unos 4279C y unos
649°G, ylﬁurante un periodo de tiempo suficiente para reducir los
componenéas metdlicos,

En vista del hecho de que las reacciones que tienesn lu-
gar son ds naturaleza exotérmica, se experimenta un gradiente de
temperatura creciente a medida que el hidrdgeno y el material de
carga atraviesan el lecho catalftico. Segiin el procedimiento ﬁre—
sente, la temperatura mdxima del lecho catalitico, virtualmente la
misma medida a la salida de la zona de reaccidn, se mantiene en el

intervalo de unos 1772C a unos 3432C, Con objeto‘de asegurar que
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la temperatura del lecho catalitico no exceda de 12 mixima permisi- .
ble, se cohsidera el use de corrigntes de enfriamiento brusco cone
vencionales, tanto normalmente liquidas; como normalmente gaseosas

e introducidas en uno o mds lugares intermedios del lecho cataliti-
co,

Como aqui se he indicado anteriormente, el efluente de
producto procedente de la zona ds reaceldn de cracking hidroyenante
H

as principalmente butano, la mayor proporcidn del cusl constituye

‘isobutano. Por esta razdn, la zona de reaccidn de cracking hidroge-

nante recibe gl nombre en esta Memoria de "cracking-I' aludiendo la
I a la produccidn de isdmero,

Ademds de la produccidn de cantidades sumsmente grandes de
isobutano, acompafiada por una pequefia pérdida de rendimiento a meta-
no y etano, un resultado no usual e inesperado es la retencidn vir-
tualmente completa de hidrocarburos ciclicos, tanto aromdticos como
nafténicos, primitivamente presentes en el material_de carga de ali-~
mentacidn nueva, Ademds, aparece gue los hidrocarburos ciclices re-
tenidos hen sido reducidos enla zona de ebullicidn, con el resultads
de gue el efluente de producto reformado subsiguiente exhibe una dis
tribucidn més uniforme de los componentes de elevado indice de octa-
na. Esto es importante desde el punto de vista de la posible dismi-
nucidn del punto de ebullicidn final del cnm£ustible de motores en
alguna época futura, 3

Lo anteriormente expuesto queda de manifiesto por los re-

sultados de Cracking-I de una nafta de destilacidn directa "Mid-Con

-2] -
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tinent" que poseia las caracterfsticas ilustradas en la Tabla I que-

figura a continuacidn,

TABLA I: Propiedades de la Cargs de Nafta “Mid-Continent"

Péso especifico, 2API o 58,0
5 Déstilacidn ASTM, °C
Punto de ebullicién inicial 99
' 5% 108
10% : 110
| 30% 118
10 ' 5% 128
§ 70% _ 141
! g0% ' 159
| o5t ) 7 166
! Punto final 187
15 Gémpuestos ciclicos, % en peso 52,6
Gfmpuestos aromdticos, % en vol, 10,1
f e - -
* Los rendimientos de cracking-I, basados en el tanto por cien
" to en peso del material de carga de nafta y las selectividades de con-
20 versidn, se presen#an en la Tabla II que figura seguidemente:
. TABLA TI: Rendimientos de cracking-I y Selectividades '
. Corriente % en peso
Inferiores a Butanos . 21,2
Pentanos . ) 11,7
.?5 Hexanos 11,9
26,10.72
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(continuacién TABLA II)

Corriente ¢ en peso
.Superior a heptang ) 56,5
Hidrogeno consumido 1,3
Selectividades " Tanto por ciento
Butano/ inferiores a hutano 82,0
Isobutano/ Butanos 92,0
géopentano/pentanog 89,0

Compuestos ciclicos en la co=-
rriente superior & heptana 76,0

Retencidn de compuestos cicli
cos, molar 99,0

Gomo se indica mds adelante con mayor detalle la porcidn suw-
perior a heptano del efluente de producto de cracking hidrogenante se
somete a una zona de reaccidn de reformacidn catalitica, Un efluunte
de producto reformado tfpico contiene 84,5% en volumen de hidrocerbu-
ros erométicos y tiene un Indice de octanc de investigacidn neto, de
105,4 eon respecto a la porcidn superior a pentano,

Los rendimientos globales, considerando sélo las zonas de
reaccién de cracking hidrogenante y reformacidn catalitica, indican
un producto superior a butanc en la cantidad de 101,2% en volumen, ba
sada en el material de carga de nafta. Esta corriente de producto tig
ne un Indice de octana de investigacidn, neto, de 98,9 y se ohtiene
con una pérdida de rendimienta acampafiante & metgno, ebtano, y propano

de sélo 4,0% en pesa.
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Como se ha indicado anteriormente en ssta Wemoria, 1a ope-
racidn selectiva de cracking hidrogenante tiene efecto también sobre
la zona de ebullicidn de los compuestos aromdticos producidos en la
etapa de rgformacién catalitica subsiguiente. La Tabla III gue figura
a continuacidn indica una comparacidn entre el producto obtenido me-
diante una reformacidn catalitica directa del materisl de carga "$id-
Continent" y el material que resulta del cracking hidrogenante de la
nafia seguidn de la reformacidn catalitica de la porcidn superior a
heptano del producto del cracking hidrogenante. E1 extremo delantero
no puede qnmparafse directamente ya que sl producto gue procede de
la operacién de cracking hidrogenante no incluye la porcién pentano/
hexano, Sin embergo, pusde apreciarse que el Gltimo 50,0% en volumen
indica claramente una zona de ebulllcién mds baja hasta el extremo
de gue hay una diferencia de 202 en el punto final; el punto final es,
en efecto: inferior al del materisl de cerga de "Mid-Continent" pri-
mitivo, ‘

I
! TABLA III: Comparacidn de productos

Producto Reformacidn Cracking-I/Reformacidn
Peso especifico, 9API . 43,2 36,5
100 ml. Destilacidn ASTM, 2C
Punto de Ebullicidn Inicial 62 72
' 5% - 88 96

10% 98 "103

3% 115 ' 119

o 13 128

-24 -
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€W 150 140

SC% 173 155

5% 183 162

Punto final 207 181
Compuestos aromdticos, % en vol. 61,8 84,5
Indice dé octano, neto . 96,3 105,4

[ T T

ZONA DE REFDAMACTON CATALITICA

El efluente de broductu procedente de la zona de reaccidn
de oracking-1 se separa, en una instalacibn de fraccionamiento ade-
cuada, en diversas corrientes componentes, Un concentrado de butano,
constituido principalmente por isobutano, se somste o a alcohilacidn
0 a deshidrogenacidn como se indica mds adelante, El isopentano e 1so
hexano se recuperan por separado y pueden intraducirse directamente
a la gasolina sin plomo a la vista de los elevados fndices de octano
de sus mezclas, En una realizacidn preferida, el pentano normal y el
hexano normal se someten a isomerizecidn para producir isdmeros adi-
cionales de pentano/hexano. La poreidn superior a heptano del efluen
te de producto del cracking-I constituye la carga a la zona de reac~
cidﬁ de reformacidn catalitilca, .

Los compuestos catalfticos, adecuados para utilizar en la
zona de reaccidn de reformacidn, comprenden en general un material (e

soporte.de dxido inorgénico refractario que contiene un compnnente
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metdlico seleccionado generalmente de los meteles nobles del Grupo .
VIII, Desarrollos recientes en el terreno de la reformacidn catali-
tica han indicado qus la actividad y la estabilicad del catalizador
mejaran significativamente mediante la adicidn de diversos modifica
dores cat%liticos, en especial estaﬁﬁ, renic, niguel y/o germanio,

fLos materiales de soporte porosos adecuados incluyen Gxi-

* dos inorgénicos refractarios tales como aldmina, sflice, éxido de

zirconio, etec, y a2luminosilicatos cristalinos, tales como las fauja
sitas, o mordenita, o combinaciones de aldmina y/o sflice con los
diversos aluminosilicatos cristalines, Los elementos metdlicos ge-
neralmsnt? favorecidos incluyen rutenio, rodio, paladio, osmio, re-
nio, platﬁno, iridio, germanio, niguel y estaifio, Estos componentes
metélicpé se emplean en concentraciones comprendidas entre 0,01% y
5,0% en peso, aproximadamente, y de preferencia 6ombrendidas entre
0,01% vy é,O% en peso, aproximadamente, Los catalizadores de reforma
ciéﬁ pueden contener también haldgeno combinadn, escogido del grupo
de cloro; fldor, bromo, yodo y sus mezclas,

! Procedimientos de reformacidn catalitica ilustrativos se

" encuentran en las Patentes de EE.UU, 2,905.620 (Cl, 208-65),

3.000,812 (Cl. 208-138) y 3,296,118 (C1.208-100). Las condicionas
eficaces de la cperécién de reformacidn incluyen temperaturas del
catalizador comprendidas entre unos 4272C y unos 593°C, teniaﬁdc pre
feriblemente un limlte superior de unos 56520, La velocidad espacial
horaria de liquido, definida como voldmenes de carga hidrocarbonada

por hora por volumen de catalizador dispuesto en la zona de reac-
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cidn de reformacidn, estd comprendidé preferiblemente entre 1,0
aproiimadamente y 5,0 aproximadamente, aun cuando pueden emplear-
se velocidades espaciales comprendidas éntre 0,5 y 15,0 aproximada
mente, La cantided de gas ricc en hidrdgeno, en mezdla con el ma-
terial de alimentacidn de hidrocarburo es, en general, de 1,0 a 20,0
molds de hidrdgeno, aproximadamente, por mol de hidrocarbura. E1
efluente de la zona de reaccidn de reformacidn se introduce'general—

! .
mente en una zone de sepearacidn a alta presidén a una temperatura de

"unps 189C a unos 602G, para separar 1os componentes mds ligeros de

1los més' pesados, componentes normalmente lfquidos, Ya cue las ope-
raciones normales de reformacidn producen cantidades grandes de hidrd
geno, una cierta cantidad de corriente gasensa de retornc se separa
en general de un sistema de reformacidén como modo de controlar la pre
sifn. Se encuentra comprendido dentro de la extensifn de la presente

invencién que tal exceso de hidrdgeno se emplee en ia 2zona de reaccidn

" de cracking hidrogenante que consume hidrégeno, como hidrégeno de ra-

posicidn, asi como en la zona de reaccidn de hidroisomerizacidn. Pre-
siones comprendidas entre unos 7 kgs/cmz.man y unas 105 kgs/cn? .man.
son adecuados para llevar o cabo las reacciones de reformacidn catell
tica ,

ZONA DE SEPARACTION DE COMPUESTOS ARUMATICOS

Como se ha indicada anteriormente en esta Memoriz, la zona
de reformacidn catalitica se mantiens en condicitnes de rigurosided de
operacldn relativamente bajas con objeto de obtener un efluente te pro

ducto rico en hidrocarburos aromdticos. Aungue la porcidn total normal
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mente liquida del efluente de la zona de reformacidn, incluyendo
los compuestos aromdticas, puede introducirse en la zona de sepa-
racidn de compuestos arométicos, la téchica preferida lleva consi,
go separa? inicialmente el efluents de producto reformado para re
cuperar u;a corriente inferior a hexano que se introduce en el
sistema de fraccionamiento para separar en é1,

? Aun cuando puede utilizarse cualquiser esguema de sapa~
racidn dé compuestos arométicos, se caonsigue un mayor grado de efi
cacia mediante sl uso de un sistema de extraccidén con disolvents.
La extraccidn con disolvente para producir un concentrado aromdii-

co y un refinado parafinico, es una técnica bien conocida que estd

I .
totalmente descrita en la bibliografia. Las técnicas adecuadas en-

globan 1%5 operacionss ilustradas en la Patente de EE,UU. 2,730,558
(c1. 250;674) y 3.361.664 (Cl. 208-313). los procedimientos de ex-
traccién?con disolventes utilizan un disolvente que tiene una mayor
selectividad y capacidad de disolucidn para los componentes aromd-
ticos dgi efluente de producto reformadc que para los componentiss

parafinicos del mismo. Los disclventes selectivos pueden seleccio-

- narse de una extensa variedad de compuestos orgénicos normalmente

lfquidos de cardcter generalmente polar; esto es, compuestos ocue tie
nen un redical polar. El disolvente particular es uno gue higrve a
una temperatura aproximadamente igual a la del punto de ebullicidn
de la mezcla hidrocarbonada,a presién de extrmccicn ambiente. Com-
puestos orgénicos especificos ilustretiveos di{iles como disolventes

selectivos en los procedimientos de extraccidn para la recuperacién
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de hidrocarburos arométicos, incluye los alcoholes,; tales como los

Qlicules, incluyende etilenglicol, prnp%lenglicul, butilenglicol,
tetraetilenglicol, glicerina, dietilenglicel, dipropilengligol,
éter dimetilino del etilenglicol, trietillenglicol, tripropilengli-
col, etc.; pueden emplearse otros disolventes orgénicos bien cono-
cidos en la técnica,para la extraccidn de componentes hidrocarbona
dos partiendo de sus mezclas con otros hidrocarburos, Una clase de
disolventes particulermente preferida son aquellos caracterizados
como de tipo sulfolano,.As{ pues, como indica la Patente de EE,UU,
n? 3,470.087 (01, 208-321), el disolvente preferidc es uno que tie
ne un anills pentagonal, uno de cuyos dtomos es azufre, siendo car
bonos 1os otros cuatro &tomos y teniendo dos &tomos de oxigeno uni-
dos a los étoﬁoa de azufre, Ademds del sulfolano, la clase preferi
da incluye los sulfolenos tales coma el 2-sulfoleno y el 3-sulfole-
no, .

L.a selectividad aromdtica de los disolventes preferidos

puede aumentarse acdemds mediante la adicidn de agum, Esto aumente

"la selectividad de la fase de disolvente para los hidrocarburcs arp

méticos sobre los hidrocarburos no aroeméticos, sin disminuir sustan
cialmente la solubilidad de la fase de disolvente para los hidrocar
buros arométicos, En general la composlcidn disolvente contiene de
0,5% a 20,0% en peso, aproximademente, de agua, y preferiblemente
de 2,0% a 15,0% en peso aproximadamente, dependiendo principalmente
del disolvente particular y de las condiciones del praceso bajo las

gue se hacen funcicnar las zonas de extraccidn, de destilacién ex-
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tractiva y de recuperascidn de disclventa,

En general, la extraccidn con. disolvente se lleva & cabo
a temperaturas y presiones elevadas ssleccionadas pare mantensr el
material de carga y el disolvents en fase liguida. Las temperaturas
adscuadas estdn comprendidas entre unos 272C y unos 204%C, y prefe-
riblemente de unos 6620 a unos 14820, Las presiones de operaciones

incluyen presiones superlores a la atmosférica hasta unos 28 kgs/cm

. man, y comprendldas preferlblementc entre unos 1,05 kgs/cm Jman, y

unos 10,5 kgs/cm®.man.

: Las presiones tipicas de la zona de destilacidén extracti-
va estdn comprendidas entre la atmosférica y unos 7 kgs/cm@.man aun—
gue la presidn en la parte superior de la zona de destilacién se man
tendrd generalmente comprendida entre 0,07 kgs/cmz.man, aproximadas—
mente, y unos 1,40 kgs/cmz.man. La temperatura del rehervidor depen-
de de la composicidn del material de alimentaéiﬁn y del disolvente
seleccionado, aunque propaorcionan resultados satisfactorios las tem-
peraturas comprendides entre unos 1352C y unos 1B2¢C, E)l sistema de
recuperacidn Be disolvente se hace funcionar a presionss bajas y tem-
peraturas lo suficientemente elevadas para conducir los hidrocarburos
arométicos comobabezas, produciendo asf uma corriente de colas de di-
solvente agotado, Preferiblemente, la parte superior de la zona de
recuperacidn de disolvente se mantiene a una prgsién comprendida en-
tre unos 100 y unos 400 mm de mercurio absolutos. Estas presiones

bajas deben ger utilizadas ya que las temperaturas del rehervidor dg

. ben mantenerse por debajo de unos 1882C con sbhjeto de evitar ,la des
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composicidn térmice del disolvente orgénico,

ZONA DE REACCION DE ALCOHILACION

Dado que el uso preferido del concepto inventivo pregen-
te es su integraciﬁn en un esquema geﬁeral de une reflseria para la
produccién de una gasolina, combustible de motores, sin plomo, de
elevade indice de octano, el efluente rico en iscbutano que procede
de la zona de cracking~I se utiliza coma elimentacidn nueva a una
zona de reeccidén de alcohilacidn, La aicohilacidn se efectda mezclan
do {ntimamente la alimentacidn de isobutapo, los hidrocarburas ole-
finicos y un catalizador particular como se describe mds adelante,
Ha de comprenderse que la fuente particular del hidrocarburo olefi-
nico, para utilizar en la zona de reaccidn de alcohilacidn, no es
esencisl pera el procedimiento incluido en la presente invencidn,
Asf pues, el material olefinico "externo" puede llevarse al proce-
dimientoc descrito a partir de cualguier procedencia adecuada tal co-
mo ung unided de cracking catalitico fluido, o una unidad de cracking
térmico, Sin embargo, como se establece en otra realizacion especi-
fica de la presente invencidn, una porcidn al menos del concentrado
de isobutanc puede ser sometide a deshidragenacidn en una zona de
reaccidn de deshidrogenacidn para producir los hidrocarburos olefi-
nicos alcohilables, En otra realizacidn el concantrado de prcpann/hg
teno, obtenido mediante la separacién del efluente de producto refor
madn cataliticemente, puesde deshidrogenarse también e introducirse
en la zona de reaccidn de alcohilacién,

La zona de reacci6n de alcohilacidn puede ser cualquier
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sistema de reaccidn catalitica dcida, tal como un sistema cataliza~
do por flupruro de hidrdgenc, o uno gue utiliza un halurc de boro

Y un sistema de reaccién de lecho fijo.-La alecohilacidn con fluory
ro de hidrdgeno ss particularmente preferida, y puade llevarse a
cabo sustancizlmente como indica la Patente de EE,UU, nf? 3,249.650
(C1. 260-683,48), Brevemente las condiciones de alcohilacidn cuan-
do se efectlan en presencia de un catalizador de fluorure de hidrd

, .
geno, s%n tales que la proporcidn de catalizador a volumen de hi-

- drocarburo dentra de la zona de reaccidn de elcohilacidn estd com-
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prendidé entre 0,5 y 2,5 aproximadamente, Urdinariamente, se carga
rd al sistema de alcohilacién fluoruro de hidrégeno anhidro como
catalizador des nueva aportacidn; sin embargo, es posible utilizar
fluoruro de hidrdgeno que contenga tanto comc el 10,0% de agua,
aproximadamente, En general se evita una dilucidn con agua excesi~-
va ya que-ello tiende & reducir la actividad de alcchilacién del
catalizador e introduce adem&s una diversidad de problemas de co-
rrosién en el proceso, Con objeto de reducir la tendencia de la por,
cién alefinica del material de carga a sufrir polimerizacidén antes
de la alcohilscidn, la proporcidén molar de isoparafinas a hicdrocer
buros olefinicos en la zona ce reaccidn de alcohilacidn, se mantie-
ne deseablemente en un valor superior a 1,0 y comprendido preferi-
blemente entre 3,0 y 15,0 aproximademente. Las condiciones de la
reaccién de alcohilacidn, cuando estd catalizada por fluoruro de hi
drégeno, incluyen una temperatura comprendida entre -182C y 932C

aproximadamente, y comprendida preferiblemente entre -12C y 52¢C

- 32 -



10

15

20

- 25

26,10.72

507044

aproximademente. La presidn mantenida dentro del sisteme de alcohi-
laciéﬁ se encuentra ordinariamente a un nivel suficiente para mante-
ner los hidrocarburos y el catalizador en una fase sustancialmente

liguida; es decir, desde la presidn atmosférica hasta unas 40 atmds
feras, E1 tiempo de contacfo en el interior de la zona de reaccidn

de alcohilacidn se expresa convenientemente en términos de espacic-
tiempo, y se define como el volumen de catalizedor dentro de‘la zo-

na de coﬁtacta dividido por -la velocidad sn volumen por minutc de

'hidrocarburn cargads a la zona, Habitualmente el factor espacio-tiem

po serd henor de 30 minutos y preferiblemente menor de unos 15 minu-
tos.

El efluente derla zona de reaccidn de alcohilacidén se se-
para proporcionando una fase dcida y una fase de hidrocerburo, sepa-—
réndose esta dltima para recuperar el productc alcohilado normalmen-
te liguido y el isobutano sin reaccionar, £l producto alcohilado, en
combinecidn con el concentrado éromético procedente de la zona de
exﬁraccién con disolvente forma parte de la gasolina sin plomo. El
isobutano y los hidrocarburos oleffnicos sin reaccionar, si es que
existen, pueden recircularse @ la zona de reaccidn de elcohilacidn,
o una parte de los mismos puede desviarse a la zona de reaccidn de
deshildrogenacidn con el propdsito de producir hidrocarburos oleffni-
cos adicionales para su utilizacidn en la zona de reaccidn de alco-

hilacidén,
ZONA DE REACCION DE YSOMEATZACION

Como se ha indicado anteriormente, se produce una canti-
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dad notable de pentanos y hexanos tanto en la zona ué cracking-I
como en la zona de reaccidn de reformacién catalitica, Adicional-
mente, en aguellos casvus en cue el matérial da cerga de alimenta-
cidn nueﬁo al proceso es un destilado de nafta de zorna de ebulli-
cidn totél, el mismo pueds contencr un concentrado de pentano/he-
xang. En vista del hecho de que el pentano normal ticne un Indice
de octeno de investigacidn, neto, de 62 aproximademente, y el hexa
no normal un fndice de octano de investigacidn, neto, de 25, estos
componentes no son deseables en una gasolina gue se destina a estar
libre de aditivos de plomo, )

; Todavia en otra realizacién de la presente invencidn, por
tanto, s% recupera separadamente una curr@ente de pentano normal/
hexano nérmal y se introduce en una zdna de reaccidn de isomeriza-
cidn conéel propésito de dar lugar a un producto efluents rico en
isdmercs:de pentano y hexano, Por ejemplo, el isopentanc tiene un
indicerde octana de investipgacidn, neto, de 93, mientres que el
2,2—dime%ilbutano tiene un Indice de 92 y el 2,3-dimetilbutano un

fndice de 104; el indice de octano de investigacidn promedic conjun

" to de 10s mono-metilpentanos es 74, Dado gue la selectividad de con

versidn en una zona de reaccidn de isomerizacidn es virtualmente
del 100,0%, la gasoiina sin plomo puede ser notablemente aumentada
en su indice de octano de investigacién.;netb, mediante la prnduc-
cidn de isdmerog de pentano/hexano sin que tenge 1ugar.una pérdidé
de rendimiento volumétrice perjudicial. Cuando se prepera, o se re-

cupera separadamente, el concentrado de pentano/hexano, la buena
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prdctica dicta el incluir metilciclopentano qﬁe se ilsomeriza a ci~-
clohexano que seguidamente se convierte en benceno en la zona de
reaccidn de reformacidn,
i Como indica la Patente de EE.UU, 3,131,235 (c1, o260-683,3),
el procedimienta de isomerizaci6n se 1leva a cabo en un sistena de
lecho fijo que utiliza un compuesto catalitico de un material de so-
porte de un 6xido inorgdnico refractario, un componante de'metal no-
ble dellsrupo VIII y halégeno combinado, seleccionado preferiblemente
entre flior y cloro, El material de soporte de dxido inaorgénico re-
fractarip puede seleccionarse del grupc que incluye aldmina, sflice,
dxido dé titanio, dxido de zirconioc, mezclas de dos o mds, y diversos
dxidos inorgénicos reFraqtarios que se presentan en la naturaleza,
De ésto% serefiere una éamma—alamina preparada por sintesis, E1 me-
tal nobJ;e del Grupo VIII se encuentra presente en .general en una can
tidad cémprendida entre 0,01% y 2,0% en peso, aproximadamente, y pug
de ser uno o mds metales seleccionados del Qrupo que consta de rute-
nio, rqgin, psmio, iridio, y en particular platino o pdladio. Le can-
tidad ae haldgeno combinado puede variar entre 0,01% y 8,0% en peso,
aproximadamente, Tanto fldor como cloro pueden utilizarse para sumi-
nistrar el haldgeno combinado, aungue se'prafiere el uso solamente
de fldor en cantidad comprendida entre el 2,5% y el 5,0% en peso,
aproximadamente, .

La reaccidn de isomerizacidn se efectia preferiblemente en

atmésfera de hidrdgeno utilizando hidrdgeno suficiente para que la

proporcidén molar de hidrégeno a hidrocerhburo a la zona de reaccidén
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esté comprendida entre 0,25 aproximademente y 10,0 aproximadamen-

" te. Las condiciones de operacidn pueden incluir adicignalmente tem

peraturas comprendidas entre unos 932C°y unos 7%2C, aun cuandn ge-
neralmente e utilizarén temperaturas comprendidas centro del in-
tervalo més limitado de unos 149°C a unos 2742C. La presidn bajo
la gue se mantiene la zona de reaccidn, estard comprendida entre
unos 3,5 kgs/cmz.man. y unos 105 kgs/qma,man. Los productos de reag
cién se separan del hidrdgeno, que se recircula, y se someten a frag
cionamiento y separacidn para dar lugar al producto de reaccidn de-
seado, El material de partidé recuperado se recircula tamhién de mo-
do gue el rendimiento global del procedimiento es alio. La velocidad
espacial horaria de lfquido se mantendrd entre 0,25 y 10,0 aproxima-
damente, y preferiblemente entre 0,5 y 5,0 aproximadamente , Otro
procedimiento de isomerizacién adecuads ss el descrito en la Paten-
te de EE.UU. 2,924,628 (Cl. 260-665).

ZONA DE REACCTON DE DESHINROGENACION

Como se he indicado anteriormente en esta Memoria, una par
te al menos del efluente rico en isobutano procedente de la zona de
reaccidn de cracking~I, puede someterse a deshidrogenacidn para pro-
ducir las glefinas requeridas para la alcshilacidn en la zona de
reaccidn de alcohilacidn, En otra realizacién, una parte al menos
del concentrado ds propano/butanc recuperado del efluente de la zo-
na -de reaccitn de reformecidn catelitica, puede someterse también a.
deshidrogenacién. La conveniencia de utilizacidn de una u otra o am

bas técnicas dependerd principalmente ds la disponibilidad de olefie
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nas externas, por ejemplo, procedentes de una unided catglx‘fﬁga 1972

o de cracking térmico.

Cuando se juzga deseable la deshidrogenacidn, ésto pue-
de efectuarse esencialmente como indica la Patente de EE,UU.
3,293,219 (Cl 260-683,3), Brevemente, las reacciones de deshidrogena
cidn se efectian en general en condiciones que incluysh una tempe-
ratura comprendida entre unos 4002 y unos 7009C, una presidén gue os-
cila eﬁtr la atmdsferica y unos 7 kgs/cm®,man, una velocidad espa-
Clal horarma de liguido entre 1,0 y 40,0 aproximadamente y en pre-
sencla de hidrdgeno en una cantidad suflclente para que resulte una
propcrcidn molar comprendida entre 1,0 : 1,0 y 10,0 : 1,0 aproxima- ~
damente basada en la cerga parafinica,

El catalizador de deshidrogenacidn sstd compuesto de un
material de soporte de dxido inorgdnico, un componente de metaul al-
calino, un components de metal del Grupo VIII y un atenuador catali-
tico del grupo que consta de arséniceo, antimonio,y bismuto, Un cata-
lizador preferido en perticular comprende aluminio litiada gue con-
tiene de 0,085 5% a 5 0% en peso aproximadamente de un metal noble del
Grupo VIII, en especial el platino, El1 atenuador catalitico se em-
plea en unarcantidad baseda en la cancentracién de componentes de
metal noble del Grupo VIII. Por ejemplo, el arsénico se encuentra
presente en una proporcidn atémica de arsénico y platino comprendi-
da entre 0,20 y 0,45 aproximadamente . Aungue gl litio es el compo~
nente de metal alcalino preferido, el catalizador puede contener
calcio, magnesio, estroncio, cesio, rubidio, potasio, sodic y sus

.

- 37 -

P e



10

15

20

25

26.10.72

mezclas, etc,

. Las condiciones de deshidrogenacidn y los catalizadores
se seleccionan para que resulte una conversidn relativamente baja
por paso, acompafada de una selectlvidad relativamente eleveda pm
ra los hidrocarburos olefinicos deseados. Asf pues, mientras la
conversidn por paso puede ester comprendida entre 10,0% y 35,0%
aproximadamente, la selectivlidad de conversién estard comprendida
entre 93,0% y 97,0% aproximadamente o més alta, A la vista del hg
cho de que las reacciones de alcohilacidn se llevam a cabo con
un exceso molar de parafinas sobre los hidrocarbures olefinicos,
son ventajosas'la selectividad elevada y la conversidn relativa-

mente baja en la zona de deshidrogenacidn.

DESCRAIPCION DEL DIBUJD

El concepto inventivo, incluido en el procedimiento pre-
sente, y una reslizacidn particularmente preferida, se ilustran en
el dibujo que se acompafa. La ilustracidn se presenta en forma de
un diagrama del proceso simplificado del tipo de bloque, en el aue
cada blogue representa una etapa particular, o unidad del proceso.
Al objeto de proporcionar un entendimiento claro de la invencidn
se ha incorporado una sola columna de fraccionamiento, 4. Se come
prenderd el hecho de que cada zona o sistema de reaccidn tiene, co
mo una de sus partes integrales, un medio de separacidn designado
para recuperar las diversas corrientes indicadas.

Se han eliminado servicios diversos gue no se estiman ne
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cesarios para una comprensidn totalmente clara del presente proce--
dimiento, El uso de detalles tales como bombas, compresores, ins-
trumentacidn y controles, circuitos,de'recuperacién de calor, sis
temas de vdlvulas diversos, tuberias de comienzo y medios auxilia
5 res semgjantes, etc., son bien conocidos por los expertos en la
técnica del refinado del petréleo. De manera semejante, con respec
to a la circulacidn de materiales en todo el sistema, solo 'se pre-
sentan équellas corrientes. principales recueridas para ilustrar la
: iqtmrchexidn y la interacién de las diversas zonas., Por tanto, di
10 versas tuberfas de recirculacidn y corrientes de gas de emisidn,
han sida eliminadas asimismo,
El concepto inventivo bésico estd ilustrado por la zona
de cracking-I, 2, el fraccionador 4, la zona de reformacidn catali
tica 12 y la zona de extraccidn 14, Las otras zonas de reaccidn y
15 sus interconexiones forman una realizaclén particularmente prefery
da para le produccidn mdxime de gasolina sin plumDAde elevado indice
de octano.
Con referencia ahora al dibujo, serd descrito en conjun-
cién con una unidad a escala comercial designada para tratar una
20 fraccidn de nafta pesada de destilacidn directa, principalmente su
. perior a heptano, gue previamente ha sido sometida a una técnica de
hidrorrefinacidn para eliminar sustancias contaminantes y saturar
las olefinas. Las propiedades de la fraccidn de nafta se presen-
ten en lé Tabla IV que figura seguldamente,
25 '
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TABLA TV: Propiedades del materisl de carga

Peso especifico, 24PI 55,4
Peso molecular promedio ’ 113

Daestilacidn ASTM, ¢C

Inicial 102
5% 108
10% . 110
30% 119
5% | - 129
70% . N 141
90% : 158
95% 164
Punta final S 184

El material de carga de nafta pesada entra en sl proceso
por la tuberfa 1, y se introduce en la zona de cracking-I, 2. El
compuesto catalitico dispuesto en la zona 2, estd constituido por
alimina, 5,0% en peso de niguel y 7,5} en peso de cloruro de alumi
nio, sublimado sobre ello parae reaccionar con aldmina formando el
grupo antes descrito, La condiciones operatoriss incluyen una pre-
sién de unos 35 kgs/cm2,man, una temperatura méxima del lecho cétg
1litico de unos 204%2C, una velocidad espacial horaria de licuido de
2,0 y una proporcidn molar de hidrdgeno a hidrocarburs de 4,0 : 1,0,
aproximadamente ,

Como se ha indicado enteriormente, una de las ventajas

- 40 -



10

15

25

'25,10,72

RS

Unicas del sistema de cracking-I reside en la retencidn de hidracar

buros cfclicos, Aun cuando los hidrocarburas aromdticos pueden sa—
turarse hasta naftenos, vitualmente no tiene lugar apertura del ani -
1lo. En la situacidn presente, la nafta pesada contenfa primitive-
mente 47,0% en peso de parafinas, 42,3% en peso de naftenos y 18,7%
en peso de compuestos aromdticos, Un andlisis de los compoqentes del

efluente de’ producto indicaron una retencidn ce compuestos ciclicos

de IOD,Qd moles$., El consumo de hidrdgeno en la zona de cracking=I

es de 1,20% en peso, basada en el material de carga de nafta, Los
rendimientos del cracking hidrogenante y la distribucidn de produc-
tos se presentan en la Tabla V que figura seguidamente:

TAGLA V: Rendimientos del Cracking hidrogenante y Distribucidn

Componente % en pesa % en wol, mS/dia
Hidrégeno (1,20%) - -
Metano 0,01' - -
Etano 0,02 - : -
Propano 1,40 -1,67 267
I-butano 17,51 24,00 3. 816
N-butano 1,86 2,03 323
‘T-pentang 10,43 .oo12,62 2,007
N~-pentano 1,15 _ - 1,38 219
I—hex&no 4,85 ’ 5,58. 887
N~hexano Q0,92 1,05 ' 167
Superior a . ) _
heptane =~ 62,95 63,00 10,017
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(continuacién TABLA V)

% en poso 9 en vol, md/ dia

Totales 100,00 7 111,33 17.703
El efluente obtenido del cracking hidrogenante se saca por
5 medio de la tuberia 3 y se introduce sn el sistema de fraccionamien-
to 4. E1 propanc y el material gaseoso mds ligero sa separa a través
de la tuberia 5, los hutanos a través des la tuberis 8, el isopentano
por la tuberfa 7 (a trevés de la cual se envia directamente al depd-
sito de gasolina sin plomo 24), el pentena normal e través de la tu-
10 beria 8, el isohexano por la tuberfa 9 (a trevés de la cual se envia
al depdsito de gasolina, 24), el hexano normal, incluyendo metilci-
clopentano, & través de la tuberfa 10 y la fraccidn superior a hep-
tano (que incluye benceno) a través de la tuberia 11.
Los 10,017 m3/dia de material superior a heptano se intro-
15 ducen en la zona de reformacidn catelitica 12, Las reacciones de re-
formacidn se efectlan a una presidn de unos 35 kgs/cmz.man., una tem
peratura de unos 53890, una velocidad espacial horaria de liquido de
1,0 y una proporcidn molar de hidrdgenc/hidrocarburo de'7,0 : 1,0,
£l compuesto catalitico estd constituido pof un material de soporte
20 de alimina gque contiene 0,55% en peso de platina, 0,20% en peso de
renio y 0,87% en peso de cloruro combinado, la totalidad de los cua-
les estd computada sobre base elemental, Los rendimientos de la re-
formacidn y la distribucidén de los productos se presentan en la Ta-
bla VI que figura a contiﬁuacidn.

25
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TABLA VI: Rendimientos de la reformacidn v distribucidn

" Componante % en pesg % en volumen mo/dia
Hidrdgeno ) 4,64 -

Metano 0,81 -

Etano 1,18 -

Propano . 1,69 2,52 252
I-butano ) 0,98 1,31 ' 131
N-butang ' 1,48 1,91 192
I-pentano 1,87 2,26 226
N;pentano 1,26 1,51 151
T-hexano 3,22 7 3,67 357
N-hexano 1,60 1,82 202
Comps. arométicos 77,70 67,29 6,730
Superior a heptanoc 3,57 3,57 358

Tatales - 100,00 . B5,86 8,609

Los rendimientos presentados en la Tabla VI estén hasados

en los 10,017 ma/dia del efluente obtenicdo del ecracking hidrogenan-
te superior a heptano cargados a la zona de reaccidn de reformacion,
Como es iégico, la reformacién catalitica es un procesc que produce
hidrégeno, y el 4,64% en peso de hidrdgeno puede ser utilizado en la

zona de cracking-1 para suplementar el hidrdgeno, consumido en ella,
Aunque la totalidad del efluente dé reformado puede enviar

se por la tuberfa 13 a la zona de extraccidn 14, una téenica prefe-

‘rida lleva consigo someter sSlo la porcidn superior a heptano a ex-
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traccifn con disolvente, introduciéndose el materisl inferior a hg

"xano en el fraccionador 4, para su separacién en &l como se ha deg

crito anteriormente, L& carga a la zona de extreccidn se introduce
en una porcidn inferior de una columna de extraccidn con disolven-
te en contracorriente & un disolvente agotado cue se introduce por
la parte superior de dicha columna, siendo la proporcidn molar de
disolvente a hidrocarburo de 3,2 : 1,0. aproximademente. El disol-
vente seleccionado es sulfolano y la columna de extracecidn funciona
a una presién en la parte superior de unos 1,05 kgs/cm®,man. y una
temperatura del rehervidor de unos 1602C. Se saca como producto de
cabezas una corriente de refinaco rica en compuestos saturados mien
tras que la corriente de colas rica en disolvente se introduce en
una zona de destilacién extractiva, Se saca un refinado adicional
como corriente de cabezas reunida con el refinado rico en compues-
tos saturados procedente de 1la columna de extraccidn, un total de
358 m3/dia, y se hace pasar a través de 1a tuberfa 16 a la zona de
cracking-I, 2, El disolvente rico se introduce en un sistema de re-
cuperacidn de disolvente que funciona a presiones lo suficientemen=-
te bajas y temperaturas altas para llevar hidrocarburos arpmdticos
como fraccidn de cabezas mientras se produce una corriente ds colas
ds disolvents agotado para su retorno a la columna de extraccidn,
El concentrado aromdtico, en cantidad de 6,740 m3/dis se retira de
la zona de sxtraccidn 14 por la tuberia 15 y se envia por ella al
depdsito de gasolina 24, En lo que respecta @ la corriente de refi-

nado de la tuberia 18, se obtienen resultados beneficiosos relativas
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~ @ las reacciones subsiguientes de cracking-I, cuando la corriente

estd sustancialmente desprovista del dﬁsolvente geleccionado, Una
téonica adecusda para separar el disolvente de le corriente de
refinado e& la tuberia 18, es la descrita en la Patente de EE,UU,
n¢ &,470,087 (Cl. 208-321),

Con respecto a los 358 mS/dfa de retorno de refinado en
le tuberia 16, se producen partiends de &1 isobutano y coméuestos
arométiGOS adicionales en lag zonas de reaccidn 2 y 12,

Estos rendimientos adicionales'se nresentan en la Tabla

VII que figura a continuacidn:

TABLA VII: Bendimientos de refinado convertido

Componente % en vol. mBZdia

Propano 31,71 ) 113
I-buteno 80,68 181
N-buteno 5,48 20
I-pentanc _ 1,02 . 3,7
N~pentano 0,34 1,2
Comp. eromdticos 30,78 110

{a Tabla VIII que figura a continuacidn resuﬁe los rendi-
mientos volumétricos presentados en las Tahlas V, VI y VII anterio-

res:
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TABLA VIII: Resumen de rendimientos. Cracking-I més peformacion

Componente % en vol. 3/dda
Propano 3,97 632
2 I-butano 25,96 4,128
! N-butano 3,36 534
g I-pentano 14,07 2.237
? N~pentano 2,34 372
' I-hexano _ 7,89 1,255
© N-hexana | 2,20 343
Comp, aromdticos 43,08 6.849
Totales 102,87 16,386

Como indica la Table VIII, aproximadamente el 69,0% del
concantrgdo aromdtico deseado e iscbutano fué recuperado. El con-
centradé eromdtico tiene un fndice de octano de investigacidn de
115,0 y, cuando se mezcla con los pentanos y hexanos totales pro~
duce uné gasolina de las caracteristicas mostradas en la Tabla 1X,
La fracéién de isohexﬁno ha sido fracclionada para mostrar las can-
tidades de 2,2-dimetilbutenao, 2,3—dimetilbytano, 3-metilpentano y
2-metilpentano, : .

TABLA IX: Basolina neta, Caso I

Componentes n3/dia o en vol, DOctano de investigacién
Isopentano 2.237 20,22 93
N-pentano o372 3,36 62
2,2-DiMeBu 124 1,12 ' 92
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(continuacidn Tabla IX)

Componentes ‘EE[QiE ¢ en vol. Cocteno de investigacidn
2,3-DitleBu 144 1,30 104

o-MePe | 614 5,55 ° o

3-ePe 373 3,3 2%

N~hexano 349 | 3,16 25

Gasolina aromdtica 6.850 61,92 115

Totales 11,063 100,00 1019

Los 632 maldia de propano pueden someterse a deshidrogena-
cién para producir propileno que puede convertirse después por hidrd
lisis en aleohol isopropilico que tiene un indice de octano de in-
vestigacidn neto, de 110 a 120 aproximadamente, Este, como es 1l6gi-~
co, incrementa ademds tanto el rendimiento como el Indice de octano
de la gasolina sin plomo, Por otra parte el propileno podria emplear
se en una zona de reaccidn de aleohilacidn para la produccidn de al-
cohilado de Cg que tiene un indice de octeno de investigacidn neto,
de 92,0, ' _

En una utilizacidn preferida del presente concepto inven-
tivo, una zona de alcohilacidn y una zona de isomerizacidén son adi-
cionadas para formar alcohilado 2 partir del isobutano e isémeros
de pentano/hexano a partir del concentrade de pentano/hexanc, nor-
mal. o

El pentano y el hexano normales son refiradns del sistema

de fraccionamiento 4 por medio de las tuberias 8 y 10, respectiva— *
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mente, y se introducen en la zona de reaccidn de isomerizacidn 2.
La zona de isomerizacidn 22 utiliza un-léchc fijo de un compuesto
catalitico de aldmine, eproximadamente 4,0% en peso de flfior combi
nado y 0,375% en peso de platino, calculado como metal elemental.
Las reacéiunes se llevan a caba a una presidn de ungs 70 kg/cmz.man,
una températura de unos 1452C y una proporeidn molar de hidrdgeno

& hidrocarburo de 1,0 : 1,0 aproximadamente; los reactivos atravie-
san el lecho catalitico a una velocidad espacial horaria de licuido
de 2,0 aproximadamente, La conversidn en isdmeros tiene una eficacia
de 99,0% aproximadamente y con el aumento de volumen debido a la _
magnitud molecular y a la conversidén de algo de hexéno en isopsnta-
no, se p;oducen 378 maldia de isopentano, 119 ms/dia de 2,2-dimgtil-
butana, ga m3/dfa de 2,3-dimetilbutano, 113 m3/dia de 2-metilpentanc
y 65 m3/;ia de 3-metilpentano gue se envian a la gésolina sin plomo
por la thberia 23, fraccionador 4 y tuberfias 7y 9.

; Como ilustra el dibujo, y como se ha discutido con anterio
ridad eﬁ esta Memoria, el concentrado de butano en la tuberia 6 pug
de some%erSG a deshidrogenacidn en la tuberia 17 proporcionando la
carga gue contiens olefina en la tuberfa 18, a la zona de reaccidn
de alcohilacidn 19, En la situacidn presente, hay disponible sufi-
cientes bhutilenos éxternos, procedentes de una unidad de cracking
catalitico fluido, y se introducen en la zona de alcohilacidh 19.

La zona de alcohilacidn 19 es un sistema de dcido fluor-
hidrico en el que se introducen 3589 m3/dia de butilenas externos,

produciendo 6354 m3/dfa de alcohilado de G, que tiene un fndice
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. de octano de 97,0 aproximadamente, El tiempo de reaccidn, utilizen

do un reactor sedimentador de dcido bombeado, es de unas nueve mil-
nutos, y la relacidn de dcido a hidrocarburo es de 1,3:1,0 aproxi-
madamente, Las reacciones de élcohilacién se efectlan a una tempe-
ratura de unos 389 y a una presidn de unas 20 etmdsferas. Después
de la separacidn de isobutanos sin reaccionar, gue se recirculan,

la gasoline alcohilada pasa a través de la tuberia 20 =l depdsito

de gasolina sin plomo 24,

Una técnica preferida constituye introducir los 534 ma/dia

de butana en la zona de isomerizacidn 22, por la tuberia 21, para
su conversidn en élla en isobutano que se alcohila también en la
zona de alcohilacidn 14. A una eficacia de conversidn del 99,0¢% y
con el aumento de volumen debido a la wagnitud molecular, se hace
asequible una centidad adicionalde isobutano de 552 mS/dfa. En esta
situacidn 478 m3/dia de butilenos externos edicionales son necesa-
rios para producir 834 ma/dia de alcohilado de C, adicionales,

La gasolina nets, sin plomo, incluyendo los 534 m/dia
de butanos que no reaccionan en la zonz de reaccidn de alcohilae-

cidn, tiene las caracterfsticas indicadas en la Tabla X siguiente:

TABLA X: Basolina neta, Caso I

Componente _mo/dfa % en val, Octana de investi-
7 gacidn

N~butano 534 . 2,97 94

Isopentano . 2,815 14,57 93
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(continuacidn Tabla X)

Companente m°/d{a Y en vol, Octano dr investi-
2,2—DiMqu 243 1,35 92
2,3-DiMeBJ 182 1,02 104

o-MePe 727 4,05 7%

3-MePe : 438 2,44 74
Alcohilado de G 6,354 35,41 97
Bagolina aromdtica 6,850 38,19 115

Totales 17.943 100,00 101,7

- s e e am e

!Basado en los 15,900 m3/dfa de alimentacidn ce nueva apor
tacidn y ios 3.590 m3/dfa de butilenos externos, el rendimiento vo-
lumétrico?de la gasolina, que tiene un Indice de octano de investi-
gacidn, néto, de 101,7, es 92,1%.

iLo que antecede demuestra el método mediante el que se
lleva a dabo la presente invencidn y los beneficios prOporcionados
mediante’ su utilizacién,

: Esta solicitud gque corresponde a la presentada en Estados
Unidos de América, el 30 de Septiembre de 1971, bajo el N2 185,025,

se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Industrial,

REIVINDICAGIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se przsentan

- 60 -



S

507 044

-para gue sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién en

Espafia, por VEINTE afins, son los siguientes:
1.~ Un procedimiento para la praduccidn sir-.lténea de un

concentrado eromético e isobutano, a partir de un material de car-

[}

ge cuya zona de ebullicidn es la de la nafta, que comprende las
etapas de: (a) hacer reaccionar dicho material de carga e hidrdge-
na, en una zonarde reaccidn de cracking hidrogenante, en condicio-
nes de cracking hidrogenante y en contacto con un compuesto cata-
l1{tico de cracking hidrogenante que consta de un componente de me-
10 tal noble del Grupo VIII, o un componente éerniquel, y del produc-
to de reaccidn de aldmina y un haluro metdlico de Friedel-Crafts
sublimado; (b) separar el efluente de producto de cracking hidro-
genante que resulta, en una primera zona de separacidn, para recu-
perar dicho isobutano y proporcionar -un concentrade superior a hep
15 tano; () hacer reaccionar dicho concentrado superior a heptens en
una zona de reformacidn catalitica, en cendiciones de refdrmacién
seleccianadés para convertir hidrocarburos nafténicos en hidrocar~
buros arométicos,
‘ 2.~ Un procedimiento segdn la reiQindicacién 1, caracte-
20 rizado ademds poraue el efluente de producto reformado se separa
en una segunda zona de separacidn para recuperar dichos hidrocar-
buros aromdticos y proporcionar una corriente parafinmica saturada,
""" 3.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 2, caracte-

rizado ademds porqus una parte por lo menos de dicha corriente pae

C . ...098 rafinica saturada se introduce en dicha zona de reamccién de cracking

'96,10,72
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hidrogenante.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicscidn
1, caracterizado ademds porgue dichas condiciones de cracking
hidrogenante incluyen una temperatura méxima del lecho cataliti-
co comprendida entre 1492C y 34390 aproximadamente;

5.~ Un procedimiento segln la reivindicacién
1, caracterizado ademfs poraue dicho efluente de producto refor-
mado se separa para proporcionar una corriente inferior a hexana.

6.~ Un procedimiento segln la reivindicacibn
5, caracterizado ademds porque una parte por lo menos de dicha
corriente inferior a hexano se introduce en dicha primera zona
de separacidn.

7.~ Un procedimiento segln la reivindicacién
1, caracterizado porgue dicho compuesto cat@litico de crankipg
hidrogenante comprende D,Dl% a 2,0% Ben peso, aproximadamsnte,
de un componente de platino o psladio,

8,- Un procedimiento segln la reivindicacién
1, caractorizade ademfs porgue dicho haluro metélico de Friedel-
Crafts ms un haluro de aluminio.

9.~ Un procedimisnto segln la reivindicacién
1, caracterizado ademds porgue se separa un concentrado de penta
no/hexano de dicho producto de cracking hidrogenante efluente de
la etapa (b),.

10,=~ Un procedimiento segfn la reivindicacidn

9, caracterizado ademds parque al menos una porcién de dicho con
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centrado de pentano/hexano, se hace reaccionar con hidrégeno

en una zona de reaccidn de hidroisomerizacibn, en condiciones de
hidroisomerizacién seleccienadas péra producir una corriente de
isbmeros de pentano y hexana,

) 1l.~ Un procedimiento segln la reivindicacién -
1, caracterizado ademés porque dicho cqncentrado de isobutano se
alcohila con un hidrocarburo clefinico, en una zona de reaccién
de alcohilacifn, en condiciones de alcohilacifn seleccionadas
para producir una corriente de hidrocarburo alcohilado normalmen
te liquido,

12,- Un procedimiento segln la reivindicacidn

‘9, caracterizado ademfs porque una partgpor lo menos de dicha

concentrads de isohutano se hace reaccionar en una zana de reac-
cién de deshidrogenacifin, en condiciones de deshidrogenacifn se-
leccionadas para producir iscbutancs y hacer reaccinar dichos isgo
butanos en dicha ,ona de reaccifn ds alcohilacifn como dicho hi~
drocarbure olefinico, . .
13,- Un procedimiento segln las reivindicacig
nes 1 a 12, caracterizado ademés porque se forma una reserva de
gasolina exenta de plomo de alto {ndice dé octano, a partir de
al menos las porciones de uno o mds hidrocarbures seleccionadas
del grupo gue consiste en dichos hidrocarburcs arométicos, dicha
corriente de hidrocarburo alcchilado normalmente liquido y dichos
isfmeros cde pentano y hexano.

14,~ Un procedimiento para la produccifn si-
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multénea de un concentrado aromdtico e isobutano.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafan vy para lcs

fines que se han especificado.

) Esta Memoria consta de cincuenta y cuatro ho-
Jas escritas & mlguina por una sola cara,
. [ 30%.)
&7 Q@ o ‘.'}-;?‘.
Madrid, =% v.io 309
P.A,
Aoy fos Dlzghury
Por T
12.9.73
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