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Ia presente invencidn se refiere a un procedi-
miento pare desalcohilar hidrocarburos aleohil-asrométicos,
o aceites hidrocarbonados que los contienen, ¥y mds en par-
ticular se refiere a2 un procedimiento para producir bence-
no a partir de dichos aceites hidrocarbonados, con gran
rendimiento, por desalcohilacién de los mismos,

Es bien sabido que los hidrocarburos aleohil-aro-~
méticos o los aceites hidrocarbonados que los contienen
pueden ser convertidos en benceno haciéndoles pasar en mez-
e¢la con hidrégeno por una zone de reaccidén manienida a una
temperatura elevada y presidn elevade en ausencia de cata-
lizador.

Asi, en el procedimiento usual de desalcohilacién
de hidrocarburos slcohil-aromdticos o de aceites hidrocar-
bonados que los contienen, los aceites reformados, gasoils,
aceltes minerales, benceno crudo o aceites residuales cra-
queados térmicemente, obtenidos como subproducto en el cra-
queo de nafta con vapor de agua, son sometidos a degalcohi-
lacidén haciéndolos paser, en mezcla con més que la cantidad
equimolar de hidrdgeno, a través de una zona de reaccién
mantenida a una temperaturza de 600 a 8002C y una presién de
1 a 25 atmésferzs, en susencia de catalizador, durante un
tiempo de permanencia de mds de 0,2 segundos, con lo que
estos hidrocarburos slcohil-aromdticos o gceites hidrocar-

bonados que log contienen son desalcohilados para producir
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benceno, De esta maneras se puede obtener benceno en ren-
dimiento de 95 a 98%, basado en los moles totales de hi-
drocarburos alcohileromdticos usados como material de
partida,

Sin embargo, se ha hallado que el 2-5% restan-
te de hidrocarburos alcohil-aromdticos se convierte en
una materia alquitrenosa cristalina como resultado de la
condensacién de micleos aromdticos en el curso del proce-
dimiento de desalcohilacién ., Ia cantidad de materia al-
quitranose formads en la reaccidn tiene, naturalmente,
una relacién préxima con el tipo de material de partida
usado y las variables de operacidn tales como le tempera-
ture, 1a‘presién y el tiempo de permenencia., Sobre todo,
la proporcién moler entre hidrdgeno y alcohil-zromdticos
usedos en la reaccidén antes mencionada tiene un notable
efecto sobre la cantidad de materia alquitranosa formada
como subproducto. En general, la formacién de la materia
alquitranosa como subproducto se puede evitar sustancial-
mente, y en consecuencia se pucde mejorar el rendimiento
de benceno, aumentando una presidén parcial de hidrégeno a
presién total.

Sin embergo, aumentar la presidén parciel de hi-
drégeno en una operacién a escale industrial no es necesa-
riemente una medida ventajosa. En otras palabras, desde un
punto de vista econdmico no es deseable aumentar la pre-
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g8idn parciael de hidrégeno para evitar la formacibén de ma-
teris alquitranosa, debido g la necesidad de usar equipo
mds grande ¥y a2 la mayor cantidad de hidrégeno requerida.

Mis especificamente, cuando la desaleohilaciédn
gsegin se ha mencionado antes se efectia en presencia de
3 moles de hidrdégeno por mol de hidrocarburos alcohil-aro-
mdticos, la cantidad de materia elquitranosa formada como
subproducto en la reaccién es aproximadamente 4% en peso,
basado en el peso de los hidrocarburos usados. Suponiendo
ahora que en la misma reaccidén se usan 6 moles de hidré-
geno en vez de 3 moles, por mol de los hidrocarburos, pa-
ra evitar la formecidén de materia alquitranosa, la canti-
dad de materia alquitranosa producida es 3%; en otras pa-
labras, ha disminuido solo en 1% al usar una cantidad do-
ble de hidrégeno, Por otra parte, dedo que la velocidad
de desalcohilacién es proporcional a la primera potencia
de la concentracién de los hidrocarburos aleohil-aromdti~
cos, ¥y a la potencia 0,5 de la concentracién de hidrégeno,
un reactor para usar 6 moles de hidrégeno deberia tener
une capacidad tan grande como aproximadamente 1,7 veces la
de un reactor pars usar 3 moles de hidrégeno. Ademds, se
requiere une capacidad doble para el compresor cuendo se
usan 6 moles de hidrdégeno.

Por tanto, para equipo a escala industrial, se
ha de hallar un punto Sptimo de compromiso en el equilibrio
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entre una ventaja provocade para evitar la formacidn de
materia alguitranosa, y una pérdida resultante del re-
quisito del equipo més grande., Sin embargo, en la préc-
tica ha sido imposible haller un punto éptimo que permi-
ta evitar la formacidn de materia alquitranosa aumentendo
la presién parcial de hidrdgeno.

Por esta razén, la materia alquitranosae inevi-
tablemente producida en la desaleohilacidén de hidrocar-
buros elcohil-aromdticos o aceites hidrocarbonados que
los contienen ha sido un residuo imitil y de dificil me-
nipulacidén, Tienen cristalinidad a la temperatura ambiente
¥y bajo presién normsl, y le mejor menera de deshacerse de
81 hs sido mezeclarlo con sceites pesados y usarlo como

combustible,
Un objeto de la presente invenciémn es proporcio-

nar una wtilizacién eficaz de la materia alquitranoss for-
mada como subproducto en la desalcohilacidén de hidrocar-
buros sleohil-aromdticos o aceites hidroearbonados que los
contienen, y resolver asi el problems de la eliminacion de
tal materia alquitranosa.

Otro objeto de la invencidn es mejorar el ren-
dimiento de benceno en la desalcohilacidén de los alcohil-
aromdticos o aceifes hidrocarbonados que los contienen.

Se haz hallado que se puede producir benceno g
partir de la materia alquitranose formada como subproducto
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en la desalcohilacidn de hidrocarburos alcohil-arondticos
o aceites hidrocarbonados que los contienen, haciendo pa-
sar dichas materia alquitranosa, en mezcla con hidrégeno,
por una zona de reaccidén mantenide a una temperatura alte
¥y une presidén elevada, en ausencia de catalizador.

Sin embargo, una aplicacidn immediata de este
principio a un equipo industrial no produciria ventajas,
debido a que se ha de proporcionar un reactor adicional pa-
rg trater la materia alquitranosa formada como subproducto,
adends del equipo principal para desalcohilar los hidrocar-
buros alcohil aromdticos,

Sin embergo, se ha hallado ademds que el benceno
deseado puede ser producido a partir de une mezcla de hidro-
carburos alcohil-aromiticos, o aceites hidrocarbonados que
los contienen y la meterias alquitrenose, con gran rendimien-
to, y muy fdcil y econémicamente, sin requerir ningin equipo
edicional pera el tratamiento de la materia alquitrsnosa,
afiadiendo la materia algquitrenosa a los hidrocarburos alcohil-
aromiticos o aceites hidrocarbonados que los contienen, a
cargsr a una zona de desalcohilacién, y sometiendo ls mezcla
resultante a la reaccidén de desalcohilacién,

Segin la presente invencidn, por tanto, en un pro-
cedimiento para producir benceno por desalcohilacién térmi-
ca de hidrocarburos alcohil-aromdticos o aceites hidrocar-

bonados que los contienen, haciéndolos pasar en mezcla con
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méds que le ocantidad equimolar de hidrdégeno por una zona
de reaccidn mantenida 2z una temperatura de 600 a 8002C
y bajo une presién de 1 a 25 atmbésferas, en ausencia de
catalizador, durante un tiempo de permemencia de méds de
0,2 segundos, se proporciona la etapa que comprende sfia-
dir materia alquitranosa formada como subproducto en una
de dichas etapas de desalcohilacién precedente, a los
hidrocarburos alcohil-aromdticos o aceites hidrocarbona~
dos que los contlenen a cargar a la zona de desalcohila-
eién, estando presente la materia alquitranosa en la car-
ga en cantidad menor que el 20% en peso basado en.é.peso
de dichos hidrocarburos alcohil-aromdticos o aceites hi-
drocarbonados que los contienen, y someter la mezcle re-
sultente & la desalcohilacidn antes mencionada, aumentan—
do asil el rendimiento de benceno producido.

como explicacién adicional del procedimiento de
la invencién, los hidrocarburos alcohil-aromdticos o acei-
tes hidrocarbonados que los contienen son mezclados con
materia alquitranosa que es formada como subproducto en
la otapa de desalcohilacidn precedente. Se emplea une pro-
porcién de mezcla de menos del 20% en peso de dicha mate-
ria algquitranosa, basado en el peso de dichos hidrocarbu-
rog alcohil-aromdticos o aceites hidrocarbonados que los
contienen, Si le cantided de diche materia alquitranosa
excede del 20% en peso, el rendimiento por paso de bencemw
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disminuye considerablemente, y ademéds el alquitrédn cris-
talino puede obstruir lag tuberiss del reactor,

Se deja pasar la mezcla de reaccidén, consis-
tente en el aceite y la materia alguitranosa, por una zo-
ne de reaccidén mentenida a une temperatura de 600 a 80090
¥y bajo una presidn de 1 a 25 atmbésferas, en mezecla con
hidrégeno, en ausencia de catalizador, durante un tiempo
de permanencia de mds de 0,2 segundos,

En la reaccidn antes mencioneda, la concentra-
cibén de hidrégeno debe ser preferiblemente al menos 104,
¥ se debe usar una cantidad mayor que un mol de hidrégeno
por mol de hidrocarburos alecohil-aromdticos o aceites hi-
drocarbonados que los contienen. Se debe observar qwe des-
de el punto de viste industrizl la presencia de hidrocar-
buro gaseoso distinto de los hidrocarburos alcohil-aromé-
ticos, contenido en el hidrdégeno usado en el procedimien-
to antes mencionado, no da efecto adverso sobre la reac-
cién de desalcohilacidn deseads,

En la desalcohilacién de hidrocarburos alcohil-
aromdticos, cuanto mayor sea la presién de hidrégeno mds
ventajosamente se efectua la reaccidn, Por otra parte,
cuanto menor sea la presién de hidrégeno menor se hace la
formacibén de materia alquitrenoss., Por tanto, la desalco-
hilacidén implice requisitos contradictorios respecto a2 la

presién de hidrbégeno. Se ha hallado que uns presidn de
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Hidrdégeno de 1 a 25 aimbsferas es muy deseable para un

resultedo satisfectorio,
Dejendo que log hidrocarburos alcohil-aromé-

ticos pasen por une zona de reaccldén mantenida en condi-
ciones segin se ha descrito antes, segin el procedimiento
de la invencién, los hidrocarburos alcohil-aromdticos son
desalcohilados para producir benceno. ELl benceno prdduci—
do es tratedo con arcilla, si se desea, y retirado como
benceno de calidad pars nitracidén que tiene una calidad
suficiente para ser usado como meterial de partida en las
industrias quimicas, Ia materia alquitranosa formada como
subproducto es recirculada a la etapa de desalcohilacién,
en mezels con los hidrocarburos alcohil-aromdticos a car-
gar al aparato de desalcohilacidén, Culesquiers hidrocar-
buros alcohil-aromdticos sin reaccioner son recirculados
preferiblemente al aparato de desalcohilacién, junto con
la materia alguitranosa.

Entre los hidrocarburog alecohil-aromdticem que
ge pueden usar en el procedimiento de la invencidn se in-
cluyen el tolueno, etilbenceno, xileno, trimetilbenceno
¥y aceites hidrocarbonados que contienen hidrocarburos al-
cohil-aromdticos tales como los antes mencionados, tal
como aceite reformado de nafte, gasoils, aceites minera-
les, benceno crudo, o un aceite residual de craequeo tér-
mico formedo como subproducto en el craqueo de nafta con
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vapor de agua,

El dibujo adjunto es un diagrame de flujo que
ilustra el procedimiento de la invencién, y solo se mues-
tra en é1 el equipo esencial,

Haciendo referencia ahora al dibujo, se intro-
duce hidrégeno a presidén por la tuberfe 1, y se mezcla
con el hidrocarburo alcohil-aromdtico introducido en la
tuberfa 2 mediante una bomba, En este punto el hidrocar-
buro aleohil-aromdtico sin reaccionar obtenido de un equi-
po 18 de destilacidén, y la materia alquitranosa obtenida
de un equipo 16 de destilacidn, se mezeclan juntos con ello,
¥ la mezele resultante es introducida luego en un preca-
lentador 3 donde se calienta la mezcla reaccionante hasta
la temperaturz de reaccidn. Cuendo se slcenza la tempera-
tura se introduce ls mézcla dé reaccidén en un reactor 5,

y un gas a alta temperatura descargado de dichq reactor 5
es introducido por la tuberia 6 en un cambiador 7 de calor,
en el que se enfris hasta aproximadamente la temperatura
ambiente, y es conducido a un separador 8 gas-liquido en
el que los gases ligeros se descargan del sistema por la
tuberfa 9. Bl liquido que sale de dicho separador § eatra
en un equipo 11 de destilacién por le tuberig 10, y las
materias ligeras disueltas en el ligquido se eliminan como
cabezas, ¥y el producto efluente del fondo de dicho equipo

11 de destilacidén es conducido a una torre 14 con arcilla,
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Tras eliminar 2lll unas trazas de olefina en el liquido,
el producto liquido entra en un equipo 16 de destilacién
subsiguiente, donde se elimina pof el fondo una materia
alquitranosa que es recirculada & la tuberia 2 por la fu-
beria 22, Ia tuberla 21 esg una tuberia de residuos usada
para retirar la materia alquitranosa cuando no se recir-
cule la cantidad total de la materia alquitranosa produ-
cida. El benceno producido y el hidrocarburo aleohil-aro-~
métice sin reaccionar son retirados por la cabeze de di-
cho equipo 16 de destilacién y entran en un equipo 18 de
destilecidén por la tuberia 17. EL producto, benceno de
gren pureze, ge obtiene de la cabeze de dicho equipo 18,
por la tuberfa 19, mientras que el hidrocarburo alcohile
aromdtico sin reaccionar es descargedo del fondo y recir-
culado a la tuberia 2 por la tuberls 20,

Los siguientes Ejemplos servirdn para ilustrar
la invencidn.

EJEHPIO 1

Unos hidrocarburos alcohil-aromdticos que tie-
nen composiciones diferentes fueron desalcohilados en un
reactor tubular, en ausencia de catalizador, bajo condi-
ciones de reaccidn segin se especifica en la tabla siguien-

te:
En el Experimento n2? 1 de este ejemplo se cargé

un aceite alcohil-aromdtico que solo contenia tolueno y
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nada de alquitrén. En el Experimento ng 2 se qargd un acei-
te alcohil-aromdticc consistente en 93% en peso de tolueno
¥ T% en peso de alquitrén,‘mientras que en el Experimento
n? 3 se cargé un aceite alcohil-aromdtico consistente en
854 en peso de tolueno y 15% en peso de alquitrdn, las cone
diciones de reaccién y los resultados se muestran en la
Tabla siguiente.

Experimento n¢ 1 (control) 2 3

Condiciones de reaccidﬁ: . ,
Temperatura (2C) 690 690 690

Presién (atmésferas) 20 20 20
Tiempo de residencia (segun-
dos) 22 21 22

Tanto por clento en peso de
producto liquido baszdo en el
peso de aceite alecohil-aromé-
tico cargsdo:

Benceno 58,4 58,0 56,2

Tolueno 28,0 28,0 28,1

Alquitrdn 345 4,0 8,0
EJEMPTO 2

Unos aceites alcohil-aromdticos que tienen com-
posiciones diferentes fueron desalecohilados en un reactor
tubular, en ausencia de catalizador, bajo condiciones de

22-11-73 - 12 -
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reaccién seglin se especifica en la Tabla siguiente:

En el Experimento n2 1 de este ejemplo se cargd
un aceite alecohil-aromdtico consigtente en 71% en peso de
aromdticos, 29% en peso de no aromdticos y nada de algui-
trén,

En el Experimento n2 2 se cargd aceite alcohil-
sromdtico consistente en 65% en peso de aromdticos, 274 en
peso de no aromdticos y 8% en peso de alguitrdn, mientras
que en el BExperimento n? 3 se cargd un aceite alcohil-aro-
mético consistente en 60% en peso de aromdticos, 24% en
peso de no arométicos y 16% en peso de alquitrén,

Tes condiciones de reaccidén y los resultados se

muestran en la tabla siguiente.

Experimento ne 1 (econtrol) 2 3

Condiciones de reaccidn:

Temperatura (2C) 680 680 680
Presidén (atmdsferas) 20 20 20
Tiempo de permanencia (segun-

dos) 47,8 48 46

Tanto por ciento en peso de
producto ligquido basado en el
peso de aceite aleohil-aromd-
tico cargado:

Benceno 558 56,0 56,0
Tolueno 43 5,6 5,5

22=11-73 - 13 -
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Xileno - 0,4 0,4 0,4
Alquitrdn 2,9 5,0 10,0
Haciendo referencia & los Ejemplos 1 y 2, se ob-
serva que el Experimento n? 2 en ambos ejemplos produjo una
cantidad sustancialmente igual o incluso ligeramente mayor
que la del Experimento n? 1, pese al hecho de que la canti-
dad de alcohil-aromdticos cargados fué menor que la del
Experimento n2 1,
Ademds, en el Ejemplo 2 se observa un ligero au-
mento en el rendimiento de tolueno, sobre el del Ejemplo 1,
Ain mds, se debe observer en cualquiera de los
Ejemplos 1 y 2 que el Experimento n? 1, en el que no se aila-
dié alquitrdn, produjo 3,5% ¥y 2,9% de alquitrdn, respecti-
vemente, mientres que en los Experimentos 2 y 3 de ambos
ejemplos lag cantidades de alquitrdn contenidas en el pro-
ducto de reaccién son menores que las cantidades original-
mente cargadas con 1los aceites alcohil-aromdticos., Este he-
¢ho indica claramente que la materis alquitranosa se des-
compugo durante la reaceién y se convirtidé en benceno,
Recirculando la meteria slquitranosa al aceite
alcohil-aromitico 2 cargar se puede aumentar el rendimiento
de benceno hasta tanto como aproximademente 100%, basado en
moles de alcohil-aromdticos . Esto proporciona una gran ven-
taja en la produccidén de benceno a escala industrial.

22..11-73 - 14 -
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EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra un efecto de la presidn de
hidrdégeno sobre la desalecohilacidn de alcohil-aromdticos.

Unos aceites alcohil-aromdticos que tienen las
mismas composiciones fueron desalecohilados en un reactor
tubular en ausencia de catalizador, bajo condiciones de
reacceidén segin se especifican en la Tabla siguilente:

En todos los Experimentos n? 1, 2 ¥y 3 de este
ejemplo se cargaron aceites alcohil-sromdticos congisten-
tes en T1% en peso de aromdticos, 29% en peso de no aromd-
ticos, y nada de alquitrdn.,

Los resultados se muestran en la tabla siguiente:

Experimento n¢ 1 (control) 2 3

Condiciones de rezccidn:

Temperatura (eC) 680 680 680
Pregibén (atmdsferas) 25 15 5
Tiempo de residencia (segun~

: dos) - 9,00 19,3 98,0

Tanto por ciento en peso de
producto liguido basado en el
peso de zceite alecohil-zromd-
tico cargado:

Benceno 44,0 45,0 46,1
Tolueno 15,8 16,0 16,2

22-11-73 - 15 -
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Xileno 2,0 2,4 2,1
Alquitrdn 3,8 2,0 1,0
Como puede observarse por 1o que antecede, cuan-
to menor sea la presién menor se hace la formacién de ma~

teria alquitranosa.,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia, no nueva, pero
no establecida, practicada ni divulgada en Espafia, que se
presentan pare que sean objeto de esba solicitud de Patente
de Introduccidn, por DIEZ afios, son los que Sse recogen en-
las reivindicaciones siguientes:

l8,~ Un procedimiento mejorado pars producir ben-
ceno por desalcohilacidén térmica de hidrocarburos elcohil-
arométicos o aceites hidrocarbonados que 1los contienen, ha-
ciléndolos pasar en mezecla con mds que la cantidad equimolar
de hidrdégeno a través de unae zonz de reaccidén mentenidas a
uns temperatura de 600 a 8002C y bajo una presién de 1 a 25
atmésferas, en ausencia de catalizador, durante un tiempo
de permenencia de més de 0,2 segundos, en donde la mejora
comprende afiadir materia alquitranosa, formada como subpro-
ducto en una de dichas etapas de desalcohilacidn precedente,

22~11-73 - 16 -



10

15

20

25

419404

a los hidrocarburos alcohil-zromdticos o aceites hidro-
carbonados que los contienen a cargar en la zone de des—~
alcohilacibén, estando presente la materia alquitranosa
en la cargs en una cantided menor que el 20% en peso, ba-
sado en el peso de dichos hidrocarburos alcohil-aromdti-
cog 0 aceites hidrocarbonados que los contienen, y some-
ter le mezcls resultante a la desalcohilacidén sntes men-
cionade, aumentando asi el rendimiento de benceno produ-
cido.

28,- Procedimiento segin la reivindicacién 18,
donde dicho hidrocarburo alcohil-aromdtico o aceite hi-
drocarbonado que lo contiene se elige de entre tolueno,
etilbenceno, xileno, trimetilbenceno, aceite reformado de
nafta, gasoils, aceites minerales, benceno crudo y aceite
regidual de craqueo térmico formado como subproducto en
el craqueo de nafte con vapor de ague.

38,~ "PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA PRODUCIR BEN-
CENO",

Tel y como se ha descrito en la Memoria gue an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian, y
pere 1o0s fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas eseri-
tas e mdquine por una sola cara, 29 f:”";’, -!97‘3

Madrid,
P.A,
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