
7 6 o ^  g.

41 9 4 O f
p.- 55.498

MTT 45-1

para solicitar PATENTE DE INTRODUCCION por DIEZ años 

a nombre de MITSUBISHI PETROCHEMICAL COMPANY LIMITED 

entidad japonesa
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Explicación detallada de la Invención:
Esta invención se refiere a un procedimiento para 

la desalcohilaoión de alcohilbencenos.
Hasta aquí, los bencenos se han obtenido a partir 

de la hulla mediante la destilación del alquitrán de hulla o 
a partir del petróleo mediante distintos procedimientos modi­
ficados. Sin embargo, el suministro de bencenos a partir del 
alquitrán de hulla no es suficiente para satisfacer las deman 
das del presente.

Se ha conocido tambión la producoión de benceno, 
tolueno, xileno y similares mediante el craqueo térmico de 
aceites minerales crudos, gasolina de destilación directa u 
otros hidrocarburos líquidos para obtener hidrógeno e hidrocar 
buros gaseosos tales como metano, etileno, eto., y un aceite 
craqueado enriquecido con hidrocarburos aromáticos, seguido de 
la extraooión de los hidrocarburos aromáticos a partir de dicho 
aoeite oraqueado. Por ejemplo, se oonoce un procedimiento en el 
oual los hidrocarburos licuados se oraquean térmicamente a una 
temperatura de desde 650°C a 8000C bajo una presión elevada y 
los hidrocarburos aromáticos resultantes tales como benceno, to 
lueno y similares se condensan para separarlos de una mezcla 
gaseosa que consiste de hidrógeno, metano, etano, etileno y si­
milares. (Patente Japonesa No. 29.018).

Sin embargo, en dichos procedimientos de la técnica 
anterior como se mencionan anteriormente, las proporciones re-
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lativas de composiciones tales como benceno, tolueno, xileno, 
etc., entre los hidrocarburos aromáticos así obtenidos son 
aproximadamente fijas dependiendo de las propiedades del mate, 
rial de los hidrocarburos y de las Gandiciones de la ráacción. 
Un ejemplo a este respecto se dará en lo que sigue.

Un ejemplo desorito en Chemical Engineering Pro­
gresa, vol. 54, pag. 59 (1953)

(Material de aceite craqueado 317*960 litros/dia)
Productos:

Fracción de (L5 17.490 litros/ día
Fracción de (Ly 50.870 litros/dia
Benceno 82.670 litros/dia
Tolueno 63.600 litros/día
Xileno 55.600 litros/dia
Residuo de la extracción 47.650 litros/día
Así, de acuerdo con este ejemplo, se producen tolue 

no y xileno aproximadamente tanto como benoeno. Por consiguien­
te, sería bastante significativo si la dosalcohilación de los 
alcohilbencenos tal como la del tolueno y xileno anteriormente 
referida se condujera ventajosamente a esoala industrial, cuan 
do la demanda del benceno aumenta.

La presente invención se ha conseguido como resulta 
do de extensos estudios desde el punto de vista anteriormente 
desorito. Más particularmente, un objeto de la presente inven­
ción reside en desaloohilar aloohilbencenos ventajosamente a es, 
cala industrial. El objeto de la presente invención se ha consê
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419401
guido sometiendo una mezcla de alcohilbencenos o de materiales 
que contienen los mismos e hidrógeno en una concentración no 
menor del 10% en una proporción tal que la relación molar de 
hidrógeno a alcohilbencenos es no menor de 1, a una reacción 
de desalcohilaoión en una zona de reacción libre de sustancias 
que tienen una actividad oatalitica en la reacción de desalco 
hilaciÓn de alcohilbencenos bajo las condiciones de reacción 
que incluyen una presión de reacción desde la normal hasta 25 

atmósferas; una temperatura de reacción de desde 6500C a 800CC; 
y un periodo de contacto no menor de 0,2 segundos.

El procedimiento de la presente invención se explica 
rá con más detalle en lo que sigue:

En el procedimiento de la presente invención, los 
alchilbenoenos o materiales que contienen los mismos e hidróge 
no oon una concentración no menor del 10% se mezolan intima­
mente en una proporción tal que la relación molar de hidrógeno 
a alcohilbencenos es no menor de 1, y, luego, la mezcla resul­
tante se deja permaneoer en una zona de reacoión a alta tempe­
ratura durante un periodo de por lo menos 0,2 segundos o más.
En este momento, la presión de la reacción y la temperatura se 
mantienen entre 1 y 25 atmósferas, y entre 6500c y 800SC, res­
pectivamente.

El hidrógeno con una concentración no menor del 10% 
utilizado en el procedimiento de la presente invención se refiere 
a hidrógeno per se o mezclas de sustanoias inertes e hidrógeno
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que oontienen no menos del 10% de hidrógeno en volumen. El gas 
mezclado incluye, por ejemplo, mezclas de hidrógeno y de hidro 
oarburos inferiores parafínioos tales cono metano, etano y sî 
milares, o nitrógeno. En la.práctica real, por ejemplo, se 

5 utiliza hidrógeno electrolizado o gas de desecho de reformación 
producido en la refinaoión del petróleo.

En el procedimiento de la presente invención, es un 
requisito esencial que la zona de la reacción está completamen­
te libre de sustancias que tienen una actividad catalítica en 

10 la reacción de desalcohilación de alcohilbencenos. Esto es de­
bido al hecho de que la presencia de las sustanoias catalíticas 
favorece la rotura del núcleo de benceno lo cual lleva a una 
formación incrementada de productos carbonosos, polímeros y pro 
ductos gaseosos, disminuyendo así el rendimiento de productos 

15 desaloohilados.
De acuerdo al procedimiento de la presente invención 

descrito anteriormente, se produce benoeno oon una conversión 
desde un bajo poroentaje a más del noventa por ciento. Además, 
en el procedimiento de la presente invención, ya que práctica- 

20 mente no se observa formaoión de subproductos debido a la poli 
merización, etc., cuando se lleva a cabo una reacción cíolica, 
se pueden esperar rendimientos más altos que aproximadamente el 
98% del rendimiento teórico.

En general, un tratamiento térmico de hidrocarburos 
25 liouados a altas temperaturas de aproximadamente 650 a aproxima
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damente 800cc produce hidrocarburos aromáticos. Esto se consi 
dera que se debe a la deshidrogenación de los hidrocarburos 
naftónicos y a la deshidrociolización de los hidrocarburos de 
cadena recta y estas reacciones se pueden considerar como una 
reacción de separar por escisión una parte de los hidrógenos 
de los hidrocarburos que tienen una mayor relación de hidróge 
no a carbono para formar hidrocarburos aromáticos que tienen 
una relación menor que hidrógeno a carbono.

Aunque el método de tratamiento de los alcohilben 
ceños y los materiales que contienen los mismos adoptado en el 
procedimiento de la presente invención es aproximadamente el 
mismo que en el procedimiento de craqueo térmico para los hidro 
carburos, mencionado anteriormente, en lo que respecta a las - 
condiciones de temperatura, el procedimiento de la presente in 
vención difiere de ól en que el hidrógeno se suministra a la 
zona de la reacción para llevar a cabo una reacción de hidro- 
genolisis en presencia de un exceso de hidrógeno. En el proce­
dimiento de la presente invención, no ocurren reacciones secun­
darias, tales como la disociación del ndcleo de benceno que cons 
tituyen los aleohilbenoenos, la policondensación, etc., y, por 
consiguiente, prácticamente no se observa formación de subpro­
ductos de materiales alquitranados y productos carbonosos, a la 
vez que se lleva a cabo la reacción de desalcohilaoión casi cuan 
titativamente.

La presente invención se explioará más concretamente
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en el Ejemplo siguiente:
Ejemplo:

Este Ejemplo ilustra una desalcohilación de tolue 
no en una corriente de hidrógeno bajo presión normal. El ma- 

5 terial de tolueno utilizado se obtuvo mediante la destilación 
de tolueno de oalidad especial disponible comercialmente, y se 
usó hidrógeno electrolizado que tiene una pureza de 99,8% en 
volumen. El hidrógeno se trató con un catalizador de oobre y 
oloruro de oaloio para eliminar el contenido de oxigeno y agua 

10 antes de la reacción.
Un tubo de cuarzo que tenia un diámetro de 17 mm 

y una longitud de 100 mm se utilizó como tubo de reacción el 
cual se rellenó con un medio calorífico de laminillas de cuar 
zo que no tienen actividad catalítica ninguna. El porcentaje 

15 de espaoio vacio: 59,0%, la oapacidad del tubo de reacción: 
13,4 ce. Al tubo de reacción que se calentó mediante un hor­
no eláctrioo se le suministró continuamente dichos hidrógeno 
y tolueno. Los productos que salían del tubo de la reaooión 
se enfriaron y se recogieron.

20 Las Tablas siguientes muestran las condiciones de
reacción y sus conversiones correspondientes y rendimientos 
finales:

25
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Tabla 1

Temperatura ;Proporcián ! Presión
i tde reacción {molar hi- j de reac 

(°C ) ¡drógeno/to i eión (A&
¡lueno j mósferas)

! Tiempo ! Con?- !Rendi ¡Rendi-
!  !  ¡  *** !, de con , ver- ,miento ,miento

(S.g) (%) (%) !

!
! taoto ! sión ¡final ¡teórico !

657 8,4 1

729 ¡t

801 !!

11,5 11,5 84,5 99,5
7,5 36,8 82,5 97,0
3,6 91,2 78,9 92,8

Tabla 2

Presión de 
reacción 
(Atmósfe­
ras)

Propor- !Temperâ !Tiempo
ción mo *tura de t

¡de con
lar hidró !reacción ! tacto
geno/tolue j (S C ) ! (según
no { ¡dos)

!_____ _ !

! Con- 
j ver- 
! sión

!!

¡Rendí ! Rendí ! 
t ** i . ** ',miento j miento j
¡final ¡ teórico!

} (%) i; (%)
!

15 5 1,8 657 6,26 16,7 84,5 99,4
5 M !! 10,70 42,0 84,2 99,1

10 !! M 5,50 25,9 84,2 99,1
10 W M 10,5 49,6 84,3 99,2
20 M W 6,30 47,0 84,1 99,0

20 25 M « 4,00 40,2 84,0 98,9

Tabla 3
Proporción ¡Temperatu ! Presión ! Tiempo ! Con- ! Rendí !Rendí-
molar hidró ¡ra de reac ¡ de reac 1 de con--! ver- !miento! miento
genc/tolueno ¡ción ! oión { tacto ! sión !final ! teóri-

25
! (ce)i!

! (Atmós- 
} feras)

! (Según 
{ dos) ! (%) t 

! i
(%) ! ! !

co
(%)

1,8 681 í 10,7 10,6 83,3 98,0

3,5 tt W 11,78 16,1 83,5 98,2

8,4 !! M 11,87 16,7 83,8 98,6
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Tabla 4

Tiecrpo ! Proporción 
de con * molar hidró 
tacto ! gene/tolue- 
(Segtm  ̂no 
dos) !

Presión de reac 
ción
(Atmósferas)

! Temperatu 
! "* jradereao
!oión
í (=c)
¡

¡

!
!i
:t

!
!

Conver
sión
(%)

i
!
i
!
!
!
:
!

2,17 3,5 1 753 22,0
4,45 M H H 38,5
7,75 M !! !! 50,7
9,8o M H 58,0
16,5 H M 0 80,0

Como se puede observar de las Tablas, la conversión au 
menta y el rendimiento final disminuye según aumenta la temperatu­
ra de reacción. Aunque un aumento en la presión de reacción aumen­
ta la conversión, la velocidad de aumento cae gradualmente según 
se incrementa la presión. Desde el punto de vista de la separación 
y purificación a esoala industrial, es conveniente una presión entre 
10 y 20 atmósferas de manera que se puede preferir la adopción de 
una presión de reacción en este entorno.

Según aumenta la proporción molar de hidrógeno a tolue 
no, la conversión aumenta tambión y, como la formación de subpro­
ductos debido a la polimerización, eto. se suprime, el rendimiento 
final aumenta en consecuencia. Un aumento en el tiempo de contacto 
oonduoe a un aumento en la oonversión según una curva logarítmica.



419401

La reacción en el procedimiento de la presente 
vención tiene lugar de acuerdo con la ecuación qufmioa que 
muestra a continuación;

R

+ Hg ------- ^

10 La velocidad de reacoión está en una proporción di­
recta a la presión parcial de los alcohilbencenos y en una propor 
ción casi directa con la presión parcial del hidrógeno. Se ha en­
contrado también que la dependencia de la velocidad de reacción 
con la temperatura de reacción corresponde a un calor de aotiva- 

1$ ción de aproximadamente 50 Kbal/mol.
Aunque la anterior descripción se refiere a la desal 

cohilación de tolueno, los mismos procedimientos son aplicables 
a otros alcohilbencenos tales como xileno, eumeno y similares o a 
materiales que contienen dichos compuestos con aproximadamente los 

20 mismos resultados.

REIVINDICACIONES.

Los puntos de invención propia, no nueva, pero no pre 
sentada, practicada, ni divulgada en España, que se presentan para 

25 que sean objeto de esta solicitud de Patente de Introducción, por

-  10 -
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DIEZ años, son los que se recogen en las reivindicaciones si­
guientes!

bencenos que comprende someter una mezcla de alcohilbencenos 
o materiales que contienen los mismos e hidrógeno en una con 
centración no menor del 10% en una proporción tal que la re 
laoióm molar de hidrógeno o alcohilbencenos es no menor de 1, 
a una reacción de desalcohilación en una zona de reacción 11 
bre de sustancias que tengan una actividad catalítica en la 
reacción de desalcohilación de alcohilbencenos bajo las con­
diciones de reacción que incluyen una presión de reacción de 
desde la normal a 25 atmósferas? una temperatura de reacción 
de desde 6500C a 800CC? y un periodo de contacto no menor de 
0,2 segundos.

1s.- Un procedimiento para desalcohilar alcohil-

2 9.- Un procedimiento para desalcohilar alcohil­
bencenos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a máqui 
na por una sóla cara.
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