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- turadas o no, por ejemplo de esencias ‘de pirdlisis de craqueg

' Esta invencidn se refiere a un procedimiento de
produccidn de hidrocarburos aromiticos de-gran pureza.
Por produccidn de hidrocarburos aromdticos s%/;nu
tiende, por ejemplb,la proddccidn de benceno, tolueno y Xi-

lenos (orto, meta o para), ya sea a partir de esencias insa-

en particular de craqueo al vapor, o de reformado catalitico,
ya sea también a partir de hidrocarburos nafténicos capaces
de transformarse por deshidrégenacidn en hidrocarburos aro-
madticos; o ya sea igualmente a partif de hidrocarburos para-
finicos capaces de transformarse en hidrocarburos aromdti-
cos por deshidrociclacién. A

L) En el caso de que los hidrocarbyfos aromiticos
sean producidos é partir de esencias, insaturadas o no, re-
cordemos gue se puede operar generalmente como sigue, sin

que las indicaciones dadas aqﬁi sean limitativas.

o .

En primer lugar, si se trata de una carga insaturat

da, es decir, conteniendo diolefinas o monoolefinas, deberd
ser en primer lugar desprovista, por ejemplo, mediante una
hidrogenacidn selectiva (que permita eliminar las diolefinas
¥y los alquenilaromdticos, transformando estos dltimos en mo-
noolefinas y alquilaromiticos respectivamente), ‘seguido even
tualmente, después del tratamiento adecuado del efluente, de
wna hidrogenacidén-hidrodesulfuracidn que permita transformar
las monoolefinas en parafinas y desulfurar la carga.

Ia éarga, evéntualmente desprovista dé'précticameg

te todas sus diolefinas y monoolefinas cuzndo las contiene,

es enviada por lo menos a una zona de reaccidén donde es some

tida a wn tratamiento con hidrégeno, en presencia de un ca-

talizador apropiado que hasta la fecha contenfa un metal del

"~
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grupo VIII y/o igualmente un metal o compuesto metdlico de
los grupos VIb y VIIb del Sistema Periddico de los Elementos
(por ejempld; platino, niquel, oobalto, paladio, iridio, ru-
tenio, renio, wolframio y molibdeno sulfurado o no), éfuna
temperatura comprendlda aproximadamente entre 400 y 600°C,
bajo una presidn comprendida entre 1 y 60 kg/bm , Siendo ei
caudal volumétrico horario de carga liquida del orden de 0,1
a 10 veces el volumen del catalizador, siendo la relacién mo-
lar de hidrégeno/hidrocarburos del orden de 0,5 a 20, El tra-
tamiento con hidrdgeno puede efectuarse en una o varias zonas
de reaccién. '

: El catalizador utilizadoes generalmente un cataliza-
dor bifuncional; es decir conteniendo una funcidn decido (el
soporte) y una funcidn deshidrogenante; la fuﬁcidn dcido es
aportada por compuestos 4cidos tales como las aliminas y las
aldminas cloradas y/o fluoradas u otros cdmpuestos similares
entre los cuales podemos mencionar las silice-alﬁminas, las
sf{lice-magnesias, las silice-torinas, lds alﬁminas-mégnésias,
et¢. Ia funcidn deéhidrogénante es aportada por los metales
de los grupos VIII; VIb o VIIb del Sistema Periddico de los
Elementos., - '

B) En el caso de que los hidrocarburos avomiticos
sean producidos é partir de uﬁa carga constituida por hidro-
carburos nafténicos y/o parafinicos, recordemos que esta car-
ga puede ser tratada en condiciones cldsicas muy conocidas;
también puede ser tratada prdcticamente segin la misma forma
de operacién 1nd1cada anteriormente con posibilidad de utili-
zar, por ‘ejemplo, el mismo tipo de catallzador. El tratamien=~
to con h%drdgeno puede efectuvarse en uma o varias zonas de

reaccidn,
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C) Ahora se ha descubierto éue rera realizar el tra
‘tamiento con hidrégeno de la carga y obtener productos aromé-
ticos de pureza muy alta,iera muy ventajoso uxilizarfg? cata-
lizador a base @e alimina caractefizado a ia vez por los dos
puntos siguientesé ' .

a) por uné rarte, debe contener piatino'y por lo
menos otro metal del grupo VIII seleccionado entre el grupo
formado por iridio, rodio y paladio.

Durante el tratamiento con hidrdgeno de la carga:

- lag isoparafinas y las parafinas nomales son
craqueadas principalmente en propaho, butano e isobutano, mds
ligeramente en pentaﬁo, isopentand, hexano e isohexano y com-
plementar;amenﬁe en etano 'y metano, .

- los naftenos son deshidrogenados en arométicos Yy
proporcionan la pantidad dé hidrdgeno necesaria éi:craqueo
de las parafinas, ' T

~ los aromdticos no son sensiblemente afectados.

b) por otra parte, el catalizador debe contener
igualmente cantidades criticas de por lo menos otro metal se-
leccionado entre el grupo formado por cobre, plata y oro. Ia
adicidén de por lo menos uno de estos metales disminuye consi-
derablemente los poderes hidrogenolizante ¥y desalquilante de
loé metales nobles y permite por lo tanto aumentar elvcoﬁte—
nido en aromdticos y aumentar el rendimiento de hidrdgeno pro;
ducido por deshidrogenacidén de los naftenos.

Por lo tanto, la invencién se caracteriza por uti-
lizar un catalizador que contiene: (a) aldmina, (b) de 0,01
a 0,5 % de platino en-peso con respecto a la aldmina, (c) de
0,001 a1 % (y preferiblemente de 0,01 a 0,1 %) en peso con

relacién a la alumina, de por lo menos un metal seleccionado

L4
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entre el grupo formado por iridio, rodio y paladio, (d) de
0,0001a 0,05 % (y preferiblemente de 0,001 a 0,045 %) en pe-
g0 con relacidén a la alimina de por lo menos un mefal selec—
cionado entre el grupo formado por cobre, plata y gro.

Bventualmente, el catalizador contiene ademds de

6,1 a 10 % de un haldgeno (cloro o fluor, por ejemplo) en pe-

so con respecto a la aldmina; Es obligatorio que el cataliza-—
dor no contenga mds de 0,05 % en peso con respecto a la ali~
mina del o de los metales seleccionados entre cobre, plata ¥y
0T0.

Ia relacidn atdémica entre el metal principal (pla-
tino) y los otros metales asociados puede ser una cualquiera.

Ias caracteristicas texturales del soporte catali-
tico, es decir de la aldmina, tienen igualmente su importan-
cia; con el fin de trabajar a velocidades espaciales bastan~

te elevadas y evitar el empleo de reactorés de capacidad de-

' masiado grande y la uﬁilizacién de una cantidad prohibitiva

de catalizador, la superficie especi{fica de la alimina estd
comprendida entre 50 y 600 mg/g y preferiblemente entre 150
y 400 mz/g. | )

Se observard que‘si hay varias zonas de reaccién,
puede ser ventajoso utilizarvcatalizadores diferentes en ca-
da una de las diferentes zonas de reaccién, Por otra parte,
haya una o varias zonas de reaccién, también puede ser a ve-
ces ventajoso, para méjorar el tratamientd con hidrégeno,
descoﬁponer en dos etapas (a) y (B) el tratamiento que se de-
sarrolla en una de las zonas de reaccidn, desarrolldndose ca-
da una de estas dos etapas en una zona de reaccién dlferente.v

Ia etapa (a) puede ser realizada a una temperatura

comnrendida aproxlmadamente entre 400 y 600 C, bajo una pre-
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.| puede ser sensiblemente neutro y tener una superficie especi-

de las etapas (a) y (B) y son los preconizados en la presente

{de oxigeno libre, por ejemplo efectuando wm barrido con aire,

‘o enn el 4eido clorhidrico.

sién compreﬁdida preferiblemenrerentre 1y 60 kg/bmz, en pre-
sencia de hidrégeno y de un catalizador.

: Ia etapa (B) pﬁede ser realizada a una ﬁeﬁberatura
comprendida aproximadamente entrel500 ¥ 60000, bajo una pre-
sidn comprendida preferiblemente entre f y 60 kg/bmz, én pre-
sencia de hidrdgeno y“de un catalizador, |

El catalizador utilizado para.realizar la etapa (a)

fica inferior a 100 m2/g (el soporte es, por ejemplo, altmi-

na ¥) y el catalizador utilizado para realizar.la etapa (B)

es dcido y tiene una superficie especifica relativamente .grani
de (utilizacidén, por ejemplo, de alvmina Y ciibica o de alimi-
nas cloradas y/o fluoradas). En estos catalizadores, Jos ele-

mentos metdlicos pueden ser iguales o diferentes en cada una

r
»
i
N

D) El catalizador puede ser preparado segin los mé-

invencidn.

todos clésicos que consisten en impregnar el soporte mediante
soluciones de los compuestos de los metales que se desea in-
troducir., Se ﬁtiliza una solucidén comin de estos metales o so+
Juciones distintas para cada metal. Cuando se utilizan varias
soluciones, se puede proceder a secados y/o célcinaciones in-
termedios, Se ftermina habitualmente con una calcinacidn, por

ejemplo entre unos 500 y 1000°C, preferiblemente en presencia

Como ejemplos de compuestos de cobre, de oTo y de
plata podemos mencionar, por ejemplo, los nitratos, cloruros,
bromuros, fluoruros, sulfatos o acetatos de estos metales o

témbién,cualquier otra sal de estos metales soluble en'agua
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- E1 platino puede ser utilizado bajo una cualguiera
dé las formas conocidas,_por ejemplo 4cido hexacloroplatini-
co, cloroplatinato amdﬁico, sulfuro, sulfato o cloruro de pla
tino. El iridio, el paladio y el rodio pueden ser étilizados
bajo una forma conocida cualquiera, por ejemplo en Fforma de
dloruros; bromurcs, sulfatos o sulfuros o también en forma,.
por ejemplo, de 4cido hexacloroirfdico, de 4eido hexabromoiri{
dico, de 4cido hexafluoriridico‘y otros coﬁpuestos de iridio,
de paladio y de rodio,

El haldgeno puede proceder de uno de los haluros ci
tados anteriormente o ser introducido en forma dé dcido clor-
hidrico o de deido fluorhidrico, de. cloruro aménico, de fluo-
ruro aménico, de cloro gaséoéo o de un haluro de un hidrocar:
buro, por ejemplo cC1,, OHOLy o CHyCL. “

Un primer método de preparacién consiste, por ejem~
plo, en impregnar el soporte mediante wa solucién acuosa de
nitrato u otro compuesto de cobre, de oro y de plata, secar
alrededor de 120°C ¥ caleinar al aire algunas horas é una ‘tem
peratura comprendida entre 5001y 1000°C, preferibleménte alre
dedor de 700°C; a continuacidn vend?é unz segunda impregna-
cién mediante wna solucidén que contiene platino y otro metal
noble (por ejemplo mediante una solucidén de dcido hexacloro-
platinico y 4cido hexécloroiridico).

-0tro método consiste por ejemplo en impregnar el
soporte mediante wna solucidén que contiene a la ves:

1) platino (decido hexacloroplatinico, por ejemnlo)

2) otro metal noble (dcido hexacloroirfdico, por

ejemplo)

3) el o los metales seleccionados entre cobre, pla

ta y oro (por ejemplo wn c¢loruro, un bromuro,
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| entre 500° y 1000°C aproximadﬁhente.

puede operar, como se ha indicado anteriormente, por lo me-

un fluofuro; un sulfato o un acefato dél metal
seleccionado o también cualquier otra sal del
metal.seleccionado, soluble en agua o.en dcido
elorhidrico) ¥. '

4) e%entualmente, cloro o flvor.

' Otro método consiste en introducir los elementos
metglicos efectuando tantas impregnaciones sucesivas como ele
mentos metdlicos haya en el catalizador; por ejemplo, se in-
troduce primero el metal nofle distinto del platino mediante
wa solueidn que lo contieﬁe, seguido o no'de secado y calei-
naeidn, | _ ‘

- después-el platino mediante una solucién que lo
contenga, éeguido o no de‘'secado y calcinacidn,

- ¥y finalmente éi 0 los metales dei grupo del co=
bre, oro y plata, siguiendo esta Wltima impregnacién de se-

cado y calcinacidn a una temperatura comprendidé por ejemplo

Se sobreentiende que el orden de las impregnaciones|
aquf dado no es obligatorio y puede ser diferente.

E) Para realizar el tratamiento con hidrdgeno, se

nos en una zona de reaccidén, es decir, por lo menos en un
reactor; se puede utilizar:

1) wo o varios reactores de lecho fijo, con la
posibilidad eventual de prever un reactor de repuesto que se
pondrd en‘funcionamieﬁto durantg la regeneracidén del catalizal
dor de uno de los reactores de lecho fijo.

2) uno o varios reactores de lecho fluido.

3) o bien, lo que constituye con frecuencia una de

las mejores soluciones cuando se desea operar en forma con-
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“eidn.

 cuencia de 1/10 a 10 dfas, retirando cada vez solamente una -

‘minuto o de 1 segundo, por ejemplo), siendo reducida propor-

tinug durante largos periodos de tiempo, por lo menos un feag
tor de lecho mévil; el méfodo,(descrito en la solicitud de pa
tente francesa n? T1/41069 del 16 de Noviembre de 1971) con-
siste en hacer circular la carga y el hidrégeno a.&ravés_por
lo menos de una zZona de reaccidn que contiene un catalizador,
por ejemplo en granos, siendo introducido progresivamente el
catalizador por uno de los dos extremos de.la zona de reac—

cién y progresivamente retira@o por el otfo de los dos extre
mos de la zona de reaccidn y despuéds enviar el cataliszador,

progresivamente retirado de la zona de reaccidén a una zona de
regeneracidn, siendo reintroducidd‘progresivameﬁte el catali
zador, una vez regererado y reducido en presencia de una co-
rriente §e hidrégeno, por el extremo de la zona de reaccién
opuesto é aquél por el cuél ha sido retirado"e; catalizador,
para reemplazar al catalizador_ﬁefirado de la zona de reac-
¢idn, con objeto de mantener un nivel de actividad elevado

y prdecticamente constante en cade punto de la zona de reac-

Ia retirada del catalizador de cada reactor de
lecho mévil o de los reactores de lecho mévil si hay varios,

se efectda como se ha indicado anteriormente de manera "pro-

gresiva', Por "progresiva" entendemos que el catalizador pues

de ser retirado:

- ya Sea periédicameﬁte, por ejemple con una fre-
fraccidén, por ejemplo de 0,5 a 15 % de la cantidad total de
catalizador. Pero también es'igualmente posible retirar este

catalizador con una frecuencia mucho mayor (del orden de 1

c¢ionalmente la can?idad retirada,
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y mis especialmente entre 0,6 y 0,8, sin que estos valores

- ya sea en formma continua.

-El reactor de lecho mévil o los reactores de lecho
mévil, si hay varios, as{ como la zona de regeneracién, pue-
den estar situados como sé'desee, por ejemplo unocs junto a
otros. Por lo ténto, puede ser necesario repetidas veces ase-|
gurar el transporte del catalizador desde un punto relativa—_
mente bajo a un punto relativamente alto, por ejemplo, desde
la parte inferior de una zona de reaccién a la pérte supe%
rior de la zona de regeneracidn; este transporte es realizado
mediante cualquier dispositivo elevador conocido, por ejemplo
mediante un "elevador”. EL flufdo del "elevador", utilizado
para enviar el catalizador puede ser cualquier gas adecuado,
por ejemplo nitrdgeno; o bambién por ejemplo hidrégeno y mis
especialmente hidrdégeno pﬁrificado. ‘

El sélido que se desplazﬁ as{ a través del o de los
reactores de lecho m8v11 puede ser un catalizador en granos
que contiene un soporte apropiado: este cataliza@or puede prey
sentarée, por ejemplo, en forma de bolas esféricas de didmetrg
comprendido generalmente enire 1 & 3 mm, preferiblemente en~
tre 1,5 y 2 mm, sin que estos valores sean limitativos. Ia
densidad aparente del catalizador puede estar comprendidé,

por ejemplo, entre 0,4 y 1, preferiblemente entre 0,5y 0,9

sean limitativos. 7
Ia regeneracidp del catalizador se efectia porlcual
quier medio conocido o también por el método deserito por
ejemplo.en la solicitud de patente francesa n® T71/41069 del
16 de Noviembre de 1971. ° '
Un método preferido para el tratamiento de la car-

ga con hidrégeno consiste en hacer pasar la carga primero por
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fracciones que contienen etilbenceno, xilenos y 09+ y una

lo menos a un reactor de lecho fijo a una temperatura compren

dida entre 480 y 530°C y‘despuéé a un reactor de lecho mévil

i)
‘

a una temperatura comprendida entre 510 y 580°C.

F) Degpués de haber tratado la carga coéo se ha
indicado, los productos obtenidos se liberan por cualgquier
medio apropiado conocido (por ejemplo por arrasire) de les
productos normalmente gaseosos. Los prqductos experimentan

enseguida uno o varios fracciqnamiéntos para obtener diversas

fraccidn Ce y/o 07 que contiene benceno (fréccién bencéniqa)
¥/o tolueno (fraccién toluénica), segtn el objetivo fijado.
Ademés, hasta la fecha, frecuentemente era necesario recurrin
a tratamientos tales como' extracciones o destilaciones extrag
tivas pero estos tratamieﬁtos ya no son indiépgnsables ahora
si la reaccién de produccidén de afométicos se hanefectuado '
de acuerdo con esta invencién en presenéia'dé los catalizado-
Tes anteriormente descritos. .
Los ejéqplos siguientes, no liﬁitativos, ilustran
la invencidn. |
EJEMfLO 1

Se preparan cuatro catalizadores, A, B, C y D, de

lg siguiente composici6n ponderal:

?: .

platino, 0,6 %; iridio, 0,04 %.

B: platino, 0,6 %; iridio, 0,04 %; cobre, 0,04 %.

platino, 0,6 %; iridio, 0,04 %; plata, 0,04 %. -
platino, 0,6 %; iridio, 0,04 %; oro , 0,04 %,

c
- D

‘El1 soporte catalitico de estos tres catalizadores

estd constitufdo por bolas de alimina de 235 m2/g de super-
ficie especifica y 75 cm3/100 g de volumen poroso total.

El contenido ponderal de cloro es de 1,2 % para




10

18

20

25

30

los tres catalizadores.

El catalizador C se ha preparado agregando a 100 g |
de altmina 100,cm3 de una solucidn acuosa que contiene:

© 0,063 g de nitrato-de plata, \

2,10 .g'de HC1 concentrado (d = 1,19)

25,50 em® de solucién acuosa de deido cloroplatinico
al 2,35 % en peso de platino,

1,%4 cm3 de solucidq acuosa de dcido cloroirfdico
al 2,3 % en peso de iridio.

Se deja en contacto duranfe 5 horés, se escurre y
se seca durante una hora a 10090 ¥y despuéé se caleina duran-
te 4 horas a 530°C en aire seco (secado con aldminé activada).
bespﬁés se reduce en corriente de hidrégeno seco (alimina actl
vada) durante 2 hovas a 450°C. El catalizador obtenido contief
ne, en peso con respecto al soporte del catalizador:

0,60 % de platino o

: 0;04 % de iridio

0,04 % de plata

1,2 - % de cloro. . '
_ El catalizador C tiene uné superficie especifica
de 230 m2/g y un volumen poroso dev%b em3/100 ge _
El catalizador B se prepara afiadiendo a 100 g de .
3 )

alimina 100 9m de una solucidn acuosa que contiene:
0,152 g de nitrato de cobre con 3 moléculas de agud
2,10 g de HC1 concentrado (a = 1'19) ‘
25,50 emS de solucién acuosa de deido cloroplatinl—
al 2, 35 % en peso de platino |
1;74 ems de solucidn acuosa devéci&o cloroirfdico
al 2;3 % en peso de iridio.

Se deja en contacto durante 5 horas, se escurre y
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se seca durante 1 h&ra a 100°C y despuds se calcina a 530°¢
eﬁ aire seco (secado con alimina activada). Después se reduce
bajo corriente de hidrégeno seco (alimina activada) durante

2 horag a 450°C. El catalizador obtenido contienel/en peso
con respecto alhsoporte del catalizador: A

0,60 % de platino 3

0,04 % de iridio

0;04 % de cobre

1,2 % de cloro. ’

ILos otros catalizadores A y D, as{ como los de los
otros ejemplos que seguirdn, se preparan por los métodos si-
milzres y que nos parece por lo tanto inutil de describir con
més detalle aqui. Voo 4

. Estos cuatro catalizadores se fepé}ten por turno
en tres reactores y constituyen por lo ténto'tres lechos ca-
taliticos: ¥

Primer lecho: 10 % del volumen del catalizador

Segundo lecko: 15 % del volumen del catalizador

Percer lecho : 75 % del volumen del catalizador.

Los dos primeros reéctorgé son de lecho fijo. EL
teréér reactor es un reactor de lecho mévil (funcionamiento
en sistema regenerativo). En este tercer reactor, el catalizat -
dor se encuentra en forme de bolas; el catalizador se retira
en forma continua de este reactor a razén de alrededor de
1/400 partes de la masa catalftica total del reactor por ho-
ra. Despuds, el catalizador retirado de la bése del reactor
es enviado mediante un dispositivo elevador mecdnico (“ele-
vador") a un baldén "acumulador-decantador" donde el gas trgnsn
portador es separado del catalizador. El catalizador usado

se acumulé en el baldn "acumulador-decantader" antes de ali-
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mentar un regenerador situado debajo de este baldn: a inter-
valos regulares, el regenerador es.puesfo en equilibrio de
presién con él balén "acumuvlador-decantador". A coﬁtinuacién
se llena del catalizador pfocedenﬂe a través d§ qq éistema
de vAlvulas del baldn "acumlador-decentador® ¥ después se
aisla del resto del sistema. ﬁventualmenie, el regenerador es
purga&o con nitrégeno péra eliminar los hidrocarburos arras-
trados en el elevador. Después 1a regeneracidn se desarrolla
en tres etapas sucesivas en lecho fijo, segin el qétodo des~
crito en la solicitud de patente francesa n? 71/41069 del
16 de Noviembre de 1971: '

1)ren una” primera etapa se.realiza una combustidn
del coque: la temperatura‘a la entfada del regenerador se ma2n
tiene a 44000, la presidén en el regeneradér a 5 kg/cm2 abso-~
lutos, el contenido de ox{geno a la entrada del regenerador
en el 0,3 % en volumen, siendo la duracién de esta operacién
de una hora treinta minutos. ~

2) en una segunda etapa Se realiza una oxiclora-
cidn con inyeccidn simultdnea de oxigeno y 0014: la temperaty
ra se mantiene o la entrada del generador a 510°C, la presidn
en €l regenerador a 5 kg/cm2 absolutos, estando comprendido el
contenido en oxigeno a la entrada del regenerador entre 2 y
2,5 % en volumen y realizdndose la inyeccidn de CCl4 a un
caudal de 3,4 kg/h. Ia duracién de esta segunda etapa .es de
ua hora.

3) en una tercera etapa, se realiza una nueva oxi-
dacidn: la temperatura se mantiene g 510°C, 1a presién a
5 kg/cm2 absolutos, estando comprendido el contenido en oxi-
geno a la entrada del reactor entre 4,5 y 6,0 % en volumen.

Ta duracidén es de-una hora,
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Después de-esta tercgra etapa, él regenerador se
purga con hidrégeno y después se pone en equilibrio‘de:pre—
sién con el tercer reactor, El catalizador es trasvasado, me-
diante un elevador, desde el- generador hacia eﬂfreactof. En
la parte superior de este reactor, en un compdrfimiento inde-
pendiente, el catalizador es reducido por uma corriente de ‘
hidrégeno (caudal de hidrdgeno: 25 kg/h, a 500°C, bajo una
presidén de 13 kg/cm2 absolutos, Después se introduceApfogre-

sivamente en este reactor wna cantidad de catalizador limpio |

a razén de aproximadamente la 1/400 parted de la masa catall
tica total del reactor por hora. .

Con opjefo de producir benceno, se haoce pasar so-
bre cada uno &e‘éstos tres catalizadores, con hidrégeno, una
fraceidn 06 de las caracterist;cas siguienteé: '

 densidad a 15°C: 0,689
destilacidnASTHs PI: 65°C

PF: 85°C.
I composicién ponderal de la fraccién Cé era la
giguiente: ) ) | '

n-hexano . - 69,55 %

n-heptano + isoheptanos = 2,82 %
metilciclopentano - T13,82 4% -
eiclohexano o o 9,67 %

benceno 4014 &

Ias condiciones operatorias eran las siguientes

para los tres reactores:

temperatura del primer lecho: 520°C
[

temperatura del segundo lecho: 520°C

temperatura del tercer lecho:  550°C

“presidén: 10 bériag
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del catalizador por hora

inicial,

CATALIZADOR ~
CONSTITUYENTE

'Hidrégeno

Metano

Etano

Propano

Isobutano

n—butaﬁo

Isopenta.ﬁo -
n-pentano

zn-he xano + isohexanos
zn.—heptano + isoheptanos
Metilciclopentano
CGiclohexano

Benceno

Tolueno

Etilbenceno

. s xilenos

relacidén molar hidrégeno/hidrocarb

entrada de cada reactor.,

.caudal de la carga 1iquida§ 3 veces el volumen

El producto que sale del @ltimo reactor estd cons-
tituido por wna fase'liquida y vna fase gasebéa, que fueron
amalizadas por espectrometria de masas y por cromatografia
en fase gaseosa. los resultadqs se encuentran en la Ta’bla I,

estando expresados en % en peso con respecto a 100 g de cargy

uros = 5 a la

-

TABIA I
v - _ A B 7 ¢ D
1,17 2,06 2 2,02
4,56 3,50 2,87 2,91
11,38 T, 7,20 7,17
17,71 13,93 13,05 13,10
8,27 6,58 7,11 7,09 -
10,05 9,43 10,02 10,01
3,22 4,29 4,91 4,93
2,37 3,08 3,68 3,71
1,07 1,50. 3,63 2,98
0,02 0,037 0,13 0,11
0,05 0,079 0,213 0,166
0,003 0,004 0,004 0,004
37,48 45,35 42,34 43,10 |
2,07 1,95 1,98 1,96
0,06 0,053 0,099 0,10
0,32 0,26 0,46 0,42
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PABIA I (continuacidn)

CATALIZADOR . -
CONSTITUYRITES - A__B__c D
l-arondticos en Cg . 0'057, 0,037 0j11 0,09
sarondticos en Cyq 0,16 0,16 0,12 0,13
Rendimiento ponderal Cg" 46,88 % 56,79% 57,75 % 57,70 %

Comparando igualmente con el Ejemplo 1 A dado mds

“ladelante, se puede cbmprobar la ventaja de utilizar cataliza-

dores segln la invencidén, es decir, conteniendo por 1o menos

un tercer metal en asociacidn con una pareja de metales no-

dbles; la.produccién de benceno es netamente mds elevada e

igualmente la produc;ién de hidrdégeno. .

Después de la ébpafacién de los productos normal~
mente gaseosos, se destilan 10'kg de la fase liquida obteni-
da mediante el catalizador B. Para hacer esto, se utiliza una, |
columa de 70 platos, con una!%elacién de reflujo de 35.

Por la cabeza de la columna salen 0;80 kg de pro-

ducto de la siguiente composicién ponderal:

Benceno 73,12 %
Butanos ’ 1,353 %
Pentanos . %,82 %
Hexanes 16;2% %
Heptanos ' 0;39 %
Ciclohexano ' 0;029 %
Metilciclopentano 0;99 %
Tolueno 0;018'%

Estos 0,80 kg son reciclados a la cabeza del lecho
catalitico.
El producto del fondo es rectificado en una segun-

da columna de 50 platos, con una relacidén de reflujo de 3.
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Por la cabeza de la'columna sale ﬁn benceno cuyo,cohxenido en
impurezas no aromdticas es de 85 ppm en peso. -
 EJBPIO 2 . N
Se preparan tres catalizadores E, F y.G de la si- '
guiente composicién ponderal: ' '
. E: platino, o;s %; paladio, b,o4 % o
. F: platino, 0,6 %; paladio,.0?04 %; cobre, 0,03 %
Gs platino; 0,06 %;.paladio,0,04 %; plata, 0,040 %,
Estos metales son depositados sobre las bolas de al;
minio utilizadas en el Ejemplo 1, el contenido en cloro es de]
1,2 % para los tres catalizadores.
Utilizendo la téenica operatoria del Ejemplo 1 y
con objeto de producir tolueno; se hace pasar sobre cada uno
de estos tres catalizadores, con hidrdégeno, una f?accidn C7

de las caracteristicas siguientes:

densidad a 15°C: 0,727
"destilacién ASTM: BI: 85°C
PF: 110°C

Su composicidn ponderal era la siguiente:

ischeptanos : 18?80;%
n-heptano : | 2;,14 %
isooctanos . 4!65 %
naftenos en Cf 41?65 %
naftenos en 08 2!52 %
tolueno _ 5,24 %

las condiciones operatorias son las siguientes pa-
ra los tres catalizadores:

temperatura del primer lecho: 5é0°C

temperatura del segundo lecho: 520°C

temperatura del tercer lecho: - 545°C

[ R
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) catalizador por hora

‘eon ayuda del catalizador F, Se utiliza una colummnz de 70 pla

presién: 10 barias
caudal de carga lfquida: tres veces el volumgp dél
Vg
relacién molar hi@r6geno/hidrocarbur6; 5 a la en-
trada de cada reactor. ‘

_ El producto que sale del éltimo reactor fué ana-'
lizado por espectrometria de masas y por cromatografia en fa-
Se gaseosa. los resultados se encuentran en la Tabla 1I, es-
tando expresados en % en peso- con respecto a 100 g de carga
inicial.

A Igualmeﬂte se puede compfobar la ventaja de utili~
zar’ los catalizadores de acuerdo con la invencién; la produg
cibén de tolueno es netamente mds elevada, lo mismo que la
produccidn de hidrégeno y se produce netamente menos metano

¥ etano.

Después de la separacién de los productos normal-

mente gaseosos, se destilaron 10 kg de fase liquida obtenida

tos, con una relacién de reflujo de 20, Por la cabeza de 1la
columna salen 0;65 kg de producto que son reciciadoS'a la .
cabeza del lecho catalitico. Este p}oductoAde cabezas contie~
ne benceno, un Poco deztoluéno, las parafinas inferiores a

Cg ¥ metileiclopentano. El producto del fondo es rectificado
en una segunda columna de 40 platos con unza relacién de refly
Jo de 2,5, Por 12 cabeza sale un tolueno cuyo contenido en im

purezas no aromdticas es de 95'ppm en peso.
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’ o Se preparan tres catalizadores
guiente ébn;posicidn ponderals

Hr platino, 0,6 %; rodio, 0,04

I:.plia:bino,o;G %; rodio, 0;04

TABLA IT

CATALIZADOR ' o
W ' E F G
Hidrégeno : ' . 3 s 1'; 3‘,\,\ 7'{ 3433
Netano 2,36 0387 1?15
Etano | 2,74 2,31 3,02
Propano 5,78 4,9 6,45
Isobutano . 4-;36 2386 3?75
n-butano ’ 6;28 4,12 5,39
Isopentano _ : 2,04 1 ;33 1 _,73
n-pentano . . o1 ;50 0; 97_ 1427
s n-hexano + isohexanos - , ' 0;';2’ 0;41 O-?43
s n-heptano + isoheptanos ' ‘1.,31 1,6’; 1,38
Zn—oc’cano + isooctanos 0,11 ) 0,12 O’,11
Metileiclopentano " 0,03 0,07 0,06
Benceno | ; 3,20 0,61 0,76
Tolueno | - 60,35 = 68,89 65,15
Etilbenceno 0;28 0,68 ' 0;54
s xilenos ) 5;43 5;80 5;.01
Zarofné‘aicos en Cq _ - ) 032‘% 0:,25 0?25
zaroma’.t'icos en Cyq " 0,07 0,33 0,22
‘Rendimiento ponderal en C5+ ;5;31 % 81;13 % 7_6;91 i

EJENMPIO 3

H, Iy Jdde la si-

7{,

#; oro, 0,03 %

J: platino, 0,6 %; rodio, 0,04 %#; cobre, 0,02 &
Estos metales son depositados sobre las bolas de

aluminio u’cilizadaS'eri'el Ejemplo 1, siendo el contenido en
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cloro de los tres catalizadores del 1,2 %. - - )

etilbenceno), se hace pasar sobre estos tres catalizadores,

.del catalizador por hora

Utilizando la técnica operatoria del Ejemplo 1 y
con vistas a‘la produccidén de aromdticos en Cg (xileno y
con hidrdégeno, una fraccidn de las caracteristi;as siguien-
tes: ‘
densidad a 15°C: 0,541
destilacién ASTM: PI: 110
PF: 140

Su composicién ponderal era la siguientes

_n~octano + isooctanos 44,52 %
n-nonano * isononanos 16;42 %
s naftenos en 08' ‘ 24; 05 %
: > naftenos en 09 2;4-2%
Etilbenceno - 2,84 % -
Zxilenos 95%5 %

las condiciones operatorias fueron las siguientes
para los tres catalizadores:

temperatura del primer lecho: 515°C

temperatufa del segundoilechoa 515°C

temperatura del tercer lecho: 535°C

presién: 10 barias

caudal de la carga liquida: tres veces el volumen

relacidén molar hidrégeno/hidrocarburos: 5 a la en-
trada de cada reactor,
El producto que sale del Gltimo reactor fué anali-.
zado por espectrometfia de masas y por cromatografia en fase
gaseosa. Los resultados expresados en % en peso con respecto

a 100 g de carga inicial estdn presentados en la Tabla IIL,
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menos ‘tolueno y benceno).

o .. mBIA ITI

| CATATIZADOR L — g
m\ | . H I J
.Hidrégeno . o 3;é2 3;80 Q 3,38
Metano T s o 1,14
Etano » 216 1,05 1,69
Propano . 4,99 2,83 4,55
Isobutano _ . 3;99 1,‘;1 _ 2?';5
n-butano - - s , 68 2,45 3,93
Isopentano o 2;29 0,84 1 ;35
n-pentano o 1 , 66 0,60 » 0; 97.

' Zn—hexano + isohexanos . i - 0343 0;22

| >n-heptano + isoheptanos « -~ - 0,15 0,08
 n-octano + isoo‘c'l:anos - 0;04 0;02
Metilciclopentano : - 0;04 -
Benceno | tr 5;88 0;70 " 2;36
Tolueno ' ~20;04 1;33 4;54
Etilbenceno ' 1,10 11,10) - 7,65

. : - ¥o0,8 - 68,95 - 161,35

5 xilenos 39, 64 57,85§6 53,'70%6
Z.arOméticos en Cq ' E_;w 1{,',01 11;25
5 arométicos en C10+ ' 0?63 0,36 ' 0,42

Rendimiento ponderal en C5+ 78,40 % 87,45 # 82,56 %

Todavia aqui se puede comprobar la neta
ventaja de utilizar los catalizadores de la iﬁvencidn. Ia
produccidn de aromiticos en Cg es muy superior y _log catali-
'zadgres sorimucho menos craqueantes (menos metano, etano, propa=-

no, butanos y pentanos) y menos a_esalquilan%es (netamente

Después de 1a separacién de los productos
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normalmente gaseosos, se destilaron 10 kg de fase 1{quida ob~|{ -
\

tenida con el catalizador I, En uma primera columna se sepa-

raron el benceno y las parafinas C 4 2 08; el toZ,Lueno se se-

paré en wna segunda columna y el producto del fc{ndo_de la se-

gunda columa se rectificd en una tercera columna de 40 pla-

t0s con una relacién de reflujo de 2,5, Por la cabeza de la
columna sale una mezcla de aromiticos en 08 (etilbeﬁcenos ¥y
xilenos) cuyo contenido en impurezas no afométicas es de
20 ppm en peso,
EJENPLO 4

Con objeto de producir conjuntamente benceno y
aromdticos en Cg (etilbenceno y xileno), se hace pasar sobre
log tres catalizadores A, B y C del Ejemplq 1, con hidrége~
no, una fraccidén de las caracteristicas siguientes:

densidad a 15%: 0,731

destilacién ASTM: PI: 65°C

' -PF: 145°C

Su composicidén ponderal era la siguiente:

n-hexano. + isohexano 12,80 %
n~heptano + isoheptanos 21;58 %
n-octano + isooctanos | 29,;6 %
n-nonano + isononanos 10;65 %
Metiiciclopentano 2;24 %
Ciclohexano 1;51 %
> naffenos en C,; , 6;16 %
5 naftenos en 08 4,50 %
b2 naf.‘cgnos en Cg . 3 ] %
Bencéno - 0,57 %
~Télﬁen0- A : 2?65 %

Etilbenceno . . 0,87 %
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: o .
. de reflujo era de 3; por la cabeza de la columna sale un ben

AZAﬁﬁw

3 xilenos 3 , ;1 %

Ias condiciones opefatorias fueron las siguientes
para los tres catalizadores:

femperatura del primer lecho: 515°g

temberatura del segundo lecho: 51506\

temperatura del tercer lecho: 545°C

‘presidén: 10 barias

caudal de carga lfquida: 3 veces el volumén del
catalizador por hora

relacidén molar hidrdgeno/hidrocarburos: 5 a la
entrada de cada reactor.

El producto que saie del @ltimo reactor se ana-
lizé por espectrometria de masas y por cromatografia en fase
gaseosa. Los resulfados, expresados en % en ﬁeso con respec-
to a 100 g de carga inicial; se encuentran en la Tabla IV,

Todavia'se puede comprobar la gran ventajé de
wtilizar los catalizadores de acuerdo con la invencidn, ya
que 1a produccidn conjunta de benceno y de aromdticos en Cq
es muy netamente éuperior lo mismo que la produccién de hi-
drégeno. o :

Después de la separa@ién de los productos normal-
mente gaseosos, se destilaron 10 kg de la fase liquida obte-
nida con el catalizador B. Ia fase l{quida se envié a una
primera colwma de 70 platos con una relacién de reflujo de
35. Por la cabeza salen 0;48 kg de productos que son recicla<
dos a la cabeza del lecho catalftico. E1 producto del fondo

fué enviado a wna segunda columma de 50 platos cuya relacidn

ceno cuyo contenido en impurezas no aromdticas. es de 95 ppm

en peso., El producto del fondo fué enviado a una tercera co-
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lumna de 40 platos con uma relacién de reflujo de 2,5; por la

purezas no aromdticas es de 40 ppm en peso.

cabeza sale.un tolueno cuyo contenido en impurezas no aromd+ti
.cas es de 60 ppm en peso. ElL producto del fondo fuéléﬁviado
a una cuarta columa de 40 platos cuya relacién de reflujo
era 2,5; por la cabeza de la columa salé/una mezcla de aro-

miticos en Cg (etilbenceno y xilenos) cuyo contenido en im-

TABIA IV
CATALIZADORES
W A B C
Hidrézeno 2;%4 3?46 3,14
Metano B 3;16 1?36 1,88
Etano v 3;95 3,02 3,10
Propano %;87 A6;68 6,61
Isobutano 5;34 3,69 4,07
n~butano ' ;;61 5,27 5,81
Isopentano Y37 2,01 2,42
n-pentano ~ 2,&3 1,45 1,%5
> n~-hexano + isohexénos 0;25 0,%3 0,58
> n~heptano + isoheptanos | q,17: 0;22 0,20
Zn—octano + isooctﬂanos 0;01 0;03 : 0,03
Metileiclopentano -_'0;01 0202 | O¥O%
Benéeno 9;68 8,92 9,17
‘| Tolueno 26 21?44 A 23732
Etilbenceno 1;50 4,78 3,52
Zxilenos 18,68 27,40 25,37
Saromdticos en Cg . 6,23 9,26 8,74
Saromdticos en 010- 0,30 0,26 0?27
Rendimiento ponderal en C5+ 69f33 % %6?52 % %5,39 2
Zbenceno + aromdticos en Cg 29,86 4 41,10 % 38,06 H
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EJEMPLO 14

’

A tftulo comparativo, se repite el Ejemplo 1 .con
los catalizadores K-P preparados por métodos similares a los
deseritos en el Ejemplo 1., Todos los catalizadores K~P con-
tienen 1,2 % de cloro. (f

Ias composiciones de los catalizadores X~P en peso
con respecto al soporte de catalizador, son las sigvientas:

K: 0,64 % de platino; 0;04 % de cobre

L: 0,64 % de platino; 0,04 % de plata

M: 0,64 % de platino; 0;04 % de oro

N: 0,64 % de iridio; 0,04 % de cobre

0: 0,64‘% de iridio; 0,04 % de plata

Pr 0,64 % de iridio; 0,04 % de oro

El producto que sale del dltimo reactor, utilizan=-
do cada uno de estos cafalizadores, eata constitui@o por una
faseVliquiﬁa ¥y una fase gaseqéé que fueron analizadas por
espectrometria de masas y cromatografia en fase gaseosa. Los

resultados se encuentran en la Tabla V; estdn expresados en

% en peso con relacidn a 100 g de carga inicial:

- IABIA V
CATALIZADOR . : ' '

“;;;;;;;E§E§Eﬁ§“- ’ K L M N 0 P

Hidrégeno ' 1;97‘ 1;80 1,89 ,1;57 1;21 1;24

Meténo : | 3;1; 3;11 3;15 8;51 9;46 9;59 ‘

Etano o 5;19 4;96 4,90 10;25 11,20 11;1§

Propano 15,48 15,37 15,42 12515 12,70 12,87
~Isobutano . ;;%@ %;40 %,29 4?95 5,18 5,11

n-butano | A ' '11;12 10;26 10,08 ;,13 5;43 %;36

Isopentano 4,08 4,15 4,22 5,55 5,31 4,99

n-pentano - 2,97 3,02 3,09 3,71 3,54 3,32
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CATATIZADOR |

|| CONSTITUYENTES K I M N o P

:gn~hexaﬁo + isohexanos 3;62, ;;33 ’6;51 0366 0?95 0382
2n—hep‘cano+is'ohep’canos 0;18 0;38 O{i’l 0,01 0,02 0,02
Metileiclopentano - 0,32 0,47 0,40 0303 0304 0?03
Ciclohexano 0,10 0,11 -0,09 0,00 0,01 0,01
Benceno 41;84 39,35 .45;35 43,85 41,16 41,73
Tolueno 1,60 1,66 1,68 1,29 ' 1,33 1;32 '
Etilbenceno 0,06 0,08 . 0,07 0,04 0,05 0,05
sxilenos 0,32 0,37 0,35 0,19 0,24 0,22
saromiticos en Cg - 0;04 o;o—}' o:,07'» o;oz 0304'0304
s aromdticos en C,q 0420 0,11 0,12 0,09 0,13 0,11

| Rendimiento ponderal c; 55,33 %57,0 % 5%,30 % 55,44 % 52,82% 52,66

lizador, ¢,6 % de platino, 0,04 % de iridio y 1,2 % de cloro.

tenien&a-0,04 % de cobre.

'EJEWPLO 1B ,

Gon el fin de demost;ar la influencia del teféer elg~

mento metdlico del catalizado":; segin esta invencidn, se repi-
te ehlijemploJ utilizando diversos catalizadores que contie-
nen diversas propércj.ones de cobre. Los catalizadores Q=T con-~

tienen todos ellos, en peso con respecto al soporte del cat -J

El catalizador Q contiene 0,001 % de cobre.
El catalizador R contiene 0,01 % de cobre
" El catalizador S contiene 0;94’7- % de cobre
El catalizador T contiene 0,060 % de cobre.
' Ios resultados obtenidos se encuentran en la Ta-
b1a~VI.;'e.sté.n expresados en % en peso con respecto a 100 g
de carga inicialj como recordatorio, se han indicado en es-

1

ta tabla los resultados obtenidos con gl catalizador B con~
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‘ CATALIZADOR ’ ,
m o B ___B S b
Hidrégeno . 4,35 1’,29 '..2;06 1,67 1,27
Wetano A 4;39 3,78 3,50 2_,5’; 2,07
Btano 10,83 879 T, 63 5,76
‘Propano . 18,20 15,40 13,93 14,72 15,67
Isobutano | ';,74 632 6,58 8,07 8,55
n-butano 9,26 9,08 9,43 1'1?62 12,32
Isopentano ‘ 3;58 4g1i ‘4,29 4?05 3,88
n-pentano 2;38 '23'{8 3;,08 .2?7—0 2,58

> n~hexano + isohexamos 1,15 1,41 1,50 6,04 9,44
Sn-heptano + isoheptanos ,0,02 0,03 0,037 0,67 0,85

Metilciclopentano 0,05 0,07 o,o';g_ 1,27 2,20
Ciclohexano ‘ 0,003 0,004 © , 004 0,24 0,43
Benceno 38,45 43,67 45,35 38,02 33,05
Tolueno 2,02 1,98 1,95 1,62 1,40
Btilbenceno 0,06 0,05 0;053 0,04 0?03
S xilenos 0,31 0,28 0;25 0,22 0,17
5 aromdticos en Cg 0,05 0,04 0,037 0,02 0,02
Saromdticos en 0 0,16 0,16 0,16 0,13 0,M

Rendimiento ponderal en : ) - -
céﬂ 48,23% 54,64% 56,79% 55,02% 54,16%

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

- REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de produccién de hidrocarburos
aromiticos de gran pureza & parfir de esencias insaturadas o
no, en presencia de hidrégeno y de un catalizador, a uma tem

peratura comprendida aproximadamente emtre 400 y 600°C, bajo
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una presién comprendida entre 1 y 60 kg/hmz, con un caudal
volunétrico horario de carga liquida del orden de 0;1 a 10
veces el volumen del catalizador, cuyo procedimiento se carag
teriza por utilizar un catalizador que contiene: (a) aldmina,
(v) de 0,01 a 5-% de platino, en peso con respecto a la ali-
mina, (c) de 0;001 a 1 % en peso con respecto a la alimina

de por lo menos un metal seleccionado entre el grupo formado
por iridio; rodio y paladio, (d) de 0,0001 a 0;05 % en peso
con respecto a la aldmina de ﬁor lo menos un metal selecéio=
nado entre el grupo formado por cobre, plata y oro.

2. Un procedimiento szegin la Reivindiaacién 1, en
el que el catalizador contiene, con respecto a la alimina,
de 0,01 a 0,1 % en peso de por lo menos un metal selecciona-
do entre el grupo formado por iridio, rodio y palaaio y de
0;001 a 0,045 % de por lo menos un me%al seleccionado entre
el grupo formado por cobre, plata y oro, V
’ 3. Un procedimiento segln la Reivindicacién 1, en
el que el catalizador contiene ademds de 0,1 a 10 % de un
haldgeno en peso con respecto a la alimina.

4. Un procedimiento segin la Reivindicacién 2, en
el que el catalizador contiene ademds de 0,1 a 10 % de un ha-
légeno; en peso con respecto a la altémina.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 3; en
el que el catalizador contiene: (a) altmina, (b) platino, (c)
iridio y (d) cobre. -

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 3,'en
el que el catalizador contiene: (a) altmina, (b) platino, (c)
iridio y (d) plata.

i; Un procedimiento segin la Reivindicacién 3,’en

el que el cataliéadqr.contiene: (a) aldmina, (b) platino, (c)
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el que el catalizador contiene: (a) alimina, (b) platino, (c)

rodio y (d) oro.

iridio y (d) oro.
8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 3, en

rodio y (d) cobre.

9, Un procedimiento segin la Reivindicacién 3, en
el que el catalizador contiene: (a) alémina, (b) platino, (c)
rodio y () plate. ' _

10, Un procedimiento segﬁh la Reivindicapién 3,.en

el que el catalizador contiene: (a) altmina, (b) platino, (c)

11 Un procedimiento segin la Reivindicacién 3, en
el que el catalizador contiene: (a) aldmina, (b) platino, (e¢)
paladio y (d) cobre. \. - , A

12. Un procedimiento segln la Reivindicggidn 3,‘en
el que el catalizador contiene: (a) alﬁming{ (b) platino, (c)
paladio y (d) plata. '

13, Un procedimiento segin ia Reivindicacién 3, en
el que el catalizador contiene: (a) altmina, (b) platino, (c)
paladio y (d) oro.

14, Be reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la patente de invencién que se solicita:

"UN PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS"
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Todo conforme queda descrito y revindicado en

la presente Memoria descriptiva que consta de treinta y

una pagina mecanografiada$.
Mgdrid, 25 de marzo de 1.974
BERNARDO UNGRIA '
p-D.

e

~
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