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ANTECEDENTES DEL INVENTO

De los compuestos aromiticos usados en la indus-
tria, el benceno, el tolueno y los xilenos tienen excepcig
nal importancia desde el punto de vista del volumen sn que
se producen. Esta mezcla de compusstos, frecuentemente de=-
nominada BTX por razones de conveniencis, se deriva princi
palmente de naftas sromdticas coma, por esjemplo, los refor
mados de petrdleo y las gasolinas de pirdlisis. Los prime-
ros resultan del procesamiento de naftas de petrdlec sobre
un catalizador tal como, por ejemplo, platino sobre allmina
a temperaturas que favorecen la deshidrogenacidén de las naf
tenos. Las gasolinas de pirdlisis son productos liquidos qus
resultan de una hidrogenacidn suave (para convertir diolefi-
nas en olefinas sin hidrogenacidn de los anillos aromdticos)
de la frsccidn de nafta proveniente del cracking al vapor -
de hidrocarburos para fabricar etileno, propileno, etc.

Cualquiera sea la fuente de naftas aromédticas, por
regla general se acostumbrs extrasr el hidrocarbure liquido
con un solvente altamente selectivo para arométicos a fin -
de obtener una mezcla aromética del benceno y de los bence-
nos alquilizados presentes en lz nafta aromdtica. Este ex-
tracto aromitico puede destilarse sntonces para sseparar ben
ceno, tolueno y sromféticos qe Cg de los compuestos de punto

de ebullicidn més alto en el extracto. El benceno y el tolug
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no son recupserados con gran pureza, perc la fresccidn de Cg,y
que contiene para-xileno valioso, es una mezcls de tres isd
meros de xileno con etil benceno. Se conocen técnicas para
soparar p-Xileno por cristalizacidn fracecionada con isomeri
zacidn de los otros dos isGmeros para ser reciclados en la
separacién de p-xileno. Esta operacién es estorbada por la
presencia de etil benceno (EB). Sin embargo, puede aplicar-
se una tdcnice de isomerizacidn muy difundida, el "octarrefi
nado". E1 cctarrefinado efsctuado haciendo pasar los arométi
cos de Cg pobres en p-xileno y mezclados con hidrégeno por =
encima de platino sobre silice-allmina, no sblo isomeriza -
los xilenos, sino también convierte el etil benceno, impidien
do as{ la acumulacidn de etil benceno en el circuito de sepa-
racidn-isome izacidn', -

La maners de producir p-xileno mediante un circuito
que incluys el octarrefinado puede comprenderse considerando
una carga tipica proveniente de la reformacion de nafta de -
petrdleo. Los aromiticos de Cg en tales mezclss y sus propig
dades son:

Punto de "Punto de

congelamiento Ebullicidn Densidad

Etil benceno -950C 136%C 863 g/l
Pexileno 13 138 857
flexileno -47 139 860
0-xileno -25 144 877

- 3 -
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Les fuentes principales son las naftas reforma- i:,jﬂh
das cataliticamente y los destilados de pirdlisis, Las -
fracciones de arométicos de Cg provenientes de estas fuen
tes varian muy ampliamente en cuanto a su composicifn, pe-
ro generalmente estardn comprendidas entre 10 y 32% en pe-
so de etil benceno, siendo el saldo, xilenos, aproximada-
mente 50% en pesoc de meta- y 25% an peso cada unc de para-
y orto=-.
A su vez, los equilibrios termodifiamicos calcula-
dos para los isdmeros de aromiticos de Cg en las candiciones

de octarrefinado son:

Temperatura 45400
% en peso de etil bencene 8,5
% en peso de para-kileno 22,0
% en peso de metas-xileno 48,0
% en peso de orto-xilsno 21,5

TOTAL 100,0

Un aumento de 102C en la temperatura aumentard la
concentracién de equilibrio de etil bsnceno en aproximada-
mente 1% en peso; el orto-xileno no cembia y los para- y mg
ta-xilenos disminuyen ambos en aproximadamente 0,5% en peso.

Los productos isoméricos individuales pueden ser
separados de las mezclas producidas naturalmente por méto-
dos fisicos apropiades. €1 etil benceno puede ser separado

por destilacidn fraccionads, aunque esta operacidn es costg
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sa. El orto-xileno puede ser ssparado por destilacidn frag
cionada y as{ se produce comercialmente. El para-xileno es
separado de los isdmercs mixtos por cristalizacidn fraccig
nada.

Debido @ que el uso comercial de para- y orto-xi
lengs ha aumentado, hay intergs en la isomerizacidn de los
demis aromtices Cg para lograr una mezcla de equilibrio y
de esta manera sumentsr los rendimientos de los xilenos dg
sgados.

El procedimiento de octarrefinado opera conjunta-
mente con los procesos de separacién del o de los xilenos
producidos. Una mezcls virgen de arométicos de Cg se sumi-
nistra s tal combinacién de procesos, en la cual los islmg
ros residuales que salen de las etapas de separacidn de pro
ductos son entonces cargados en la unidad de isomerizacidn y
los arométicos de Cg isomerizades efluentes son reciclados
a las etspas de separscidn de productos. La composicidn de
la carga de la unidad de isomerizacién es, pues, una funcidn
de la carga virgen ds aromdticos Cg, del comportamiento de
la unidad de seperaciBin de productos y del comportamiento -
del isomgrizador.

La unidad de isomerizacidn en si se describe de -
1z manora mas sencilla como un reformador catalitico de reasg
tor Gnico. Como en la reformacidn, el catalizador contiens -

uns pequefia cantidod de platino y la reaccidn se lleva 2 ca-
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bo en una atmdsfera de hidrdgenao.
Los disefios para unidades de octarrefinade reco-
mendados por los licenciantes del octarrefinado se hallan

generalmente dentro de estas especificaciones:

Condiciones del procedimiento

Presion manométrica en el reactor 12-16 kg/cm?
Gama de temperaturss en la enirada del

reactor 443-4828C

Calor de reaccidn

Velocidad espacial horaria del liquido 0,6 a 1,6
Vol/Vol/Hr.

NGmero de reactores, flujo descendente 1
Profundidad del lecha de catalizador 3,3 a 4,6m
Densidad del catalizador 608 kg/m3
Circulacidn de reciclacidn, moles hidrd-

geno/mol carga de hidrocarburo 7,0 a 14,0
Descenso méximo de¢ presifn del catalizador 1,4 kg/cm?

Sera evidente que en las condiciones de disefio -
recomendadas, un considerablé volumen de hidrdgeno es intrg
ducido con los arométicos de Cg. A fin de aumentar el rendi
miento total, existe un gran incaentive para reducir la cir=- '
culacidn de hidrdgeno con el:consiguiente aumento de la ve-
locidad de envejecimiento del catalizador. El envejecimien-

to del catalizador se produce debido a la deposicién de ma-
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teriales carbonosos sobre el catalizador con la necesidad
de regenerarlc quemando el cogue cuando la actividad del
catalizadar ha disminufdo & un nivel indeseable. Tipicamepn
te la operacidn del disefic recomendado se pondréd en marcha
a 4540C aproximadamagﬁg, siendo la temperatura de la reac-
cidn aumentada segfin se nacesite para mantener el nivel de
seado de isomerizacidn hasta que la temperatura de la reag
cidén haya alcanzado aproximadamente 48298C, Entonces sl isg
merizador es desconectado y regenerado, quemando el depési
to de coque.

Una carga t{pica para el reactor de isomerizacidn
puede contener 175 en peso de etil benceno, 655% en peso de
m-xileno, 11% en peso de p-xileno y 7% en pesoc de o-xileno.
El equilibrio termodindmico varfia levemente con la tempera-
tura. La finalidad del reactor de isomerizacidn reside en
acercar la csrgas a las concentraciones de equilibric tebri~-
co en la mayor medida compatible con tiempos de reaccién -
gue no causan un cracking y desproporcionamientos extensi-
VOS.

El etil benceno reacciocna a través de etil ciclo-
hexano transformindose en dimetil ciclohexanos, los cuales,
a su vez, se squilibran como xilenas. Las reacciones gue -
compiten son el desproporcicnamiento de etil benceno en ben
ceno y dietil benceno, el cracking hidrogenante del etil -

benceno en stang y benceno y el cracking hidrogenante de los



ciclohexanos alquilicos.

La velocidad del acercamiento del stil benceno
a la concentracién de equilibrioc en una mezcla de aromdti
cos ds Cg estd relacicnads con tiempos de contacto efica-

5 ces. Una presidn pasrcial de hidrdgeno tiene un efecto muy
significative sobre el acercamiento del etil benceno al - %:"n“
equilibrio. £1 cambio de temperatura dentro de las condicip
nes de octarrefinado (443-4829C) tienen tan sdlo un efecto
muy pequefio sobre el acercamiento del etil benceno al equi-

i0 librio,

La pérdida concomitante del etil benceno a favor

de productos de otros pesos moleculares sstéd relacionada -
al porcentaje de acercamiento al equilibrio. Los productes
formados a partir de stil benceno comprenden los naftsnos

15 de Cgt, benceno proveniente del cracking, benceno y aroma-
ticos de Cjp provenientes del desproporcionsmiento y la pég |
dida total a favor de un peso molecular que no ss de Cg. Se
forman también subproductos;ﬁe Cg y de hidrocarburos més 1i
vianaos, ;

20 Los tres xilenos ge isomerizan més selectivamente
que el etil banceno, pero exhiben diferentes velocidades de
isomerizacidn y por ende, en situaciones diferentes de com-
posicidén de la carga, las velocidades de acercamiento al -

equilibrio varian considerablemente.

25 La pérdida de xilenas a favor de productos de otros

9-6-75 -8 -
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pesos moleculares varia con el tiempo de contacto. Los sub-
productas incluyen naftenos, tolueno, aromaticos de Cg ¥y Cg
y productos mis livianos del cracking hidrogenante.

Se ha comprobade gque el stil benceno es response-
ble de una disminucidén relativamente rdpida en la actividad
del catalizador y este efecto es proporcional a su concen-
tracidn en una carga de aromaticos de Cg. En consecuencia ha
sido posible relacionar la estabilidad del catalizador (o -
pérdida de actividad) con la composicidn de la carga (rela-
cidn entre el hidrfgeno reciclado y el contenido de stil bepn
ceno), de modo que cualquisra sea la cargs de aromdticos de
Cg, es posible hacer los productos de xileno deseados con un
ciclo ssleccionado, apropiadaments largo, del usoc del catali
zador.

Debido a su comportamiento en el circuito para la
fabricacidn de p-xileno, u otro isdmerc de xileno, el etil
benceno es indeseable en la cargs perc es tolerado debido al
considersble gasto involucrade en la eliminacidn de arométi-
cos de Cg mixtos. Corrisntses sustancialmente libres de etil
benceno son disponibles de algunos procedimientos como, por
ejemplo, la transalquilizacidén de arométicos que tienen so-
lamente sustituyentes metilicos. As{ par ejemplo, el tolue-
no puesde ser reaccionado consigo misma (1a reaccidn de tran-
salquilizacidn especifica a veces denominada "desproporciong

miento") o alternativamente el tolueno puede ser reaccionado
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con tri-metil benceno de una maners conocida. En la solici-
tud de patente de EEL.UU ¥2 431,519 presentada ei 7 de Enero
de 1974 se describen catalizadores mejorados para estas resag
tiones,

5 Las reacciones de transalquilizacidn proveen medios
para utilizar los aromdticos de punto de ebullicidn més alto
separados sn la preparacidn de BTX a partir de reformadeos. -
Asi, por ejempla, ol tolusno puede ser reaccionado con tri-
metil bencenos para producir xilenos. Son Gtilss tambidn en

10 el manejo de aromédticos de punto de ebullicibn mds alto for

mados por reacciones secundarias en procedimientos como, por

ejemplo, la isomerizacién de xilenos.

Estas técnicas convencionales ponen la mezcla de

BTX a disposicidén de la industria quimica eliminando los arg
15 méticos livianos del "grupo gasalina® de la industria de com

bustibles de petrdleo. Este resultado es lamentable, especial

mente en vista de las Lendencias actuales a mejorar la atmds

fera mediante etapas para reducir las emisionss de plomo e -~

hidrocarburo de los motcres de combustidn interna usados pa-
20 ra accionar equipos automotores.

La cantidad sustancialments més grande de emisio-~
nes de hidrocarburos no quemados de automotores ocurre durap
te los arranques en frioc cuando sl motor estd Funcionando -
por debajo de la tsmperatura prevista en el disefio. Se ha afir

25 mado que un combustible més voldtil para motores reduciré ta

8-6-75 - 10 - '
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les emisiones durante el perfodo de calentamiento. Ademds,
los requerimientos reglamentarios relacionados con la redug
cién y ulterior eliminacidn de agentes antidetonantes de -
plomo alquilico exigen que lss especificaciones del Indice
5 de octano sean cumplidas mediante un contenido més alto de
hidrocarburos de alto Indice de octano en el combustible pa
ra motores.
El efecto neto de las tendencias en la composicidn
de combustibles para motores para finalidades ambientales es
10 una mayor necesidad de aromdticos livianos para proveer una
volatilidad y un Indice de octano altos para la gasolina pa
ra motores. Las précticas actuales para el suministro de la
mezclz de BTX a la industria quimica son contrarias & los rg

querimientos del suministro de combustibles para motores por

15 la eliminacidén de la disponibilidad de los aromdticos livia-
nos necesarios para mezclar la gasoclina.

Es sabido que las zeolitas &cidas son muy eficaces

para sl desproporcionamiento de compusstos aromiticos alqui-
., licos. Véanse las patentes norteamericanas de Frilette y otros
‘ 20 Ne 3,506,731, de WUsllace y otros Ne 3.808.284 s Inoue y otros

Ne 3.671.602. La Gltima ha demostrado que los aromiticos mds

pesados, por ejemplo los tri-metil bencenes, pueden ser des-
proporcionados para dar BTX y aromidticos de Cygt. Desde luego,

el problema reside er nue una porcidn sustancial del producto

25 estd constituido por los aromdticos de Cyg+ con punto de ebu-

9-6-75 - 1llL -
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1llicidn superior a 1772E que se halla en el limite superior
. : L . ’

o por encima de la gama de gasclina y tiene poco o ningun -

valor comg producto guinico.

Es evidante gue existe la necesidad de un procedi

“miento capaz de satisfacer la demanda de BTX sin eliminar eg

tos compusstos de los materiales para la mezcla de gasolina,

'RESUMEN _DEL INVENTO

Esta necesidad es satisfecha por sl procedimiento
segiin el presente inventa que, en sus realizaciones preferi
das comprende modificer la operacidn de las refinerias de
petrdleo para eliminar ls fraccidn de Cgt del reformado ca-
talitico para obtener BTX y usar la fraccidn més liviana del
reformado en mezclas de combustibles para motores. De este -
modo se conservan para la gasolina una volatilidad de extre~
mo anterior y un indice de obtano altos. En su aspecto més
amplin, el invento encara la fabricacidn de BTX a partir de
bencenos alquilicos de 9 o mAs 4tomos de carbono por proce-
samiento sobre catalizadorss particulares de zeolitas &cidas
que se describirdn en lo que sigue, en presencia de hidrdge-
no.

Los araméticos de alto punto de ebullicidn, con 9

o mis 4tomos de carbono, son convertibles en BTX sobre un -

catalizador caracterizade por una zeolita fcida bl tipo ZSM-5,

zeolita ZSM-12 o zeolita ZSM-21. Que la reaccidn no es simplg

- 12 -~
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f- migz ers

mente una desslquilizacidn es evidente del hecho de gue los
subproductos aliféticos contienen cantidades grandes de pa-
rafinas que tienen mAs Atomos de carbono que las cadenas la
terales alquilicas de los aromiticos cargados. El procedi-
miento segln el invento se lleva a cabo a una temperatura
comprendida entre 267 y 5372C, a presiones de 7 a 140 kg/cm2
y en presencia de 0, 2 10 moles de hidrdgeno por mol de car
ga de hidrdgeno. Pussto qua.los catalizadores preferidos son
compuestos de zeolita con una matriz porosa, relativamente -
inerte, as mejor relacionar la velocidad espacial con gl pe-
so de la zeolita activa en el catalizador, Son convenientes
las volocidades espaciales horarias en peso sobre esta base,
comprendidas entre 0,5 y 200,

Lz carge pars la realizacién preferids de la pro-
duccidn de BTX (a la vez que se provee unz gasolina con bue-
na volatilidad ¢e extremo anterior, un alto indice de octano
y un bajo contenido de extremo pesado) se denomina aqui "re-
formado de Cgd". Como es sabido en la técnica de refinacidn
del petrdleo, esto no define normalmente una fraccidn libre
de materisl més liviano. £l Fraccionamiento de refinerfas -
de petrdleo es rslativsmente impreciso por ser ideado para
producir productos de destilacidn y residuos con el interva-
1o de ebullicidn deseado. E1 invento ha sido ideado para ser
usado en equipos convencionales de refinerfas de petréleo y

por ende contempla un fraccionamiento "desprolijo". El térmi

- 13 -
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no "reformado de Cgt" usado en la presente significa una -
fraccidn que contiene la mayor parte de los aromiticos de Co
en el reformado y sustancialmente todos los aromfticos més
pesados presentes an el reformado. En general, el reformado ,
de Cgt contiene 207 en pesd o menos de xilenos.

Una caracteristica de la reformacidn catslitica
es que el extremo pesado contemplado para usar en este inven
to es muy bajo en componentes aliffticos. Una proporcidén muy
alta del contenido de &tomos de carbono alquilico estd cons-
tituido por sustituyentes alquflicos sobre anillos arométicos.
En un grado mayor, estas cadenas laterales han sido reducidas
a grupos metilicos., Una cantidad moderada de grupos etilicos
estd presente y unos pocos grupos propilicos y butilicos se
ven también en un reformado pesado t{pico. Las cadenas alqui-
licas més largas son tan pocas que pueden pasarse por alta.
Una de las reacciones principsles parece ser ls transposicidn
y la eliminacién de grupos metflicos y la sgliminacidn de las
pocas cadenas latersles de alquilo superior presentes en la
carga.

El curso de la conversidn resulta necesariamente
en ls produccidn de hidrocarburos aliffticos por reduccidn
de arométicos de alquilo superior a BTX. Sorprendentemente,
los compuestos alquilicos en el producto de la reaccidn son
preponderantemente cadenas més largas que los sustituyentes

sobre los anillos en la corga. Esta caracteristica de la reac

- 1l4 -
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cidn es sumamente valiosa en un procedimiento llevado a cabo
bajo hidrégeno, como sucede en el procedimiento segln el prg
sente invento. Se profiere un exceso molar de hidrdgeno. A

fin de lograr un miximo de sconomia en la operacidn, sl hi-
drégeno se sepsra del producto y se recicla a lz entrada del
reactor. Por ser diffcil de separar del hidrdgeno sin un equi
po cridpeno costoso, el metano tiende a acumularse en el hidrd
geno recicladoc y hace necsesarioc sacar una porcidn de la corrien
te reciclada pars mantener la purezs adecuada del hidrégeno.-
La corriente sacada on otros procedimientos gue usan hidrége-
no, por sjemplo la reformacidn cetalitica, tienme valor sola-
mente como combustible. Tal degradacién del valor del hidrd-
geno se evita en gran medide en el presente procedimiento dg
bido a la baja concentracidn de metano en el eflusnte del -
reactor.

Aunque el reformado de Cg$ es la cargs comercial -
preferida para este procedimiento, es evidente que son igual-
mente Gtiles otras fuentes de concentrados de arométicos. de
Cgt, constituidos pr%n;ipalmente por bencenos alguilicos de
C; y Cp. Una fuente de este tipo es la gasolina de pirdlisis
proveniente de la producecidn de etilena.

4s, que el rendimiento de aliféti-

Se observa, adem
cos con punto de ebullicidn en la gama de BTX es nule, con

1o que se obtiensn productas aromadticos de gran pureza.

-~ 15 -
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BREVE DESCRIRPCION DE LOS DIBU3JOS

Realizaciones preferidas del invento se ilustran
en los dibujos adjuntos, en lps cuales:

La fiqura 1 es un diagrama de la fabricacidn de
combustibles para motores caombinada con la produccidén de BTX
de acuerde con el invento;

La figura 2 es un diagrama del procesamiento del
reformado de Cgi pars fabricer BTX, en el cual se aprovecha
la actividad de isomerizacidn del catalizador; y

La figura 3 estd constituida por tres diagramas con
fines comparativos:

3A representa laz préctica convencional en la fabri
cacidn de BTX;

3B ilustra la apliéacién del pressnte invento para
un maximo de BTX; y :

3C es una simplificacidn de la figura 1.

DESCRIPCION OFE LAS REALIZACIONES ESPECIFICAS

Como va se ha msnifestado, el catalizador usado de
acuerdo con el invento se caracteriza por el empleo de Zeoli
tas especificas. Las zeolitas del tipo ZSM-5 incluyen la zeg
lite ZSM1-5, dascrfpta gn la patenta norteamericana -

Ne 3.702,8B6 a nombre de Argauer y Landolt, de fecha 14 de
noviembre de 1972, v la zeolita ZSH-ll descripta en la paten-
te norteamericana N@ 3,709.%79, a nombre de Chu, de fecha 7 -

de enero de 1973 y sus varientes. La zeolita ZSM-12 estd des-

- 16 ~
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cripta en la publicacién de solicitud de patente alemana Ne
2,213,109,

La zeolita sintética 2ZM-21 se obtiene tipicamente
como sigue: se prepard una primera solucién que comprende -
2,3 g de aluminato de sodic (41,8% Al,0x, 31,60 Nay0 y 24,9%
H,0), 87,0 g de Hy0 y 0,34 g de NaOH (solucidn con agua al
50%). El materizl orgfnico, pirrolidina, se agregd a la pri-
mera solucidn en una cantidad de 18,2 g para formar una segun
da solucién. Luege se sgregaron 82,4 g de sflice coloidal -
(29,5% Si0, y 70,5% Hy0) a la segunda solucidn y se mezeld
hasta formar un gel homogéneo. Este gel estaba constituidoe

por lo siguientes componentes en proporciones molares:

L

R” 0,87, donde M es sodio y R
R; + e - es el ion de pirrolidina,

oH" 0,094 (no incluyendo contri-

510 buciones de OH de la pirro-

i

2
lidina).
H,0 210 (no incluyendo contribu-
OH™ ciones de OH de pirrolidina).
5i09 30,0
Alo03
- 17 =
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pleténdose la cristalizacidn durante sste tiempo. Los cristg

La mezcla se mentuve 2 2769C durants 17 dias, com-

les praducidos fueron filtrados de la solucidn y lavados con

agua durante aproximedamente 1&

vado continua,

mostrd que los cristales tenian

El andlisis con rayos

horas sobre una linea de la-

X del producto cristalino -

figuras de difraccién dife-

rentes, como se detalle en la Tabla I.

d (A)

9,5
7,0

6,6

5,8

4,95
3,98
3,80
3,53
3,47
3,13

2,92

0.30

[

|2 ad

D.20

T

0.10

TS

g0.10

[ R d

0.10

=

0.07

o

0.07

I

0.06
0.05

-

14

0.05

14

g.05

TABLA I

1/1o

fluy fuerte
Mfediano
Mediano
Débil
Débil
Fuerte
Fuerte

fluy fuerte
fluy fuerte
Débil

Débil

El andlisis guimico del producto cristalino arrojd

las siguientes cifras de composicidn:

- 18 -
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Composicidn % _en pesg Relacidn molar
en base a AlZQS

M 1,87 -
Na 0,25 -
. Al,07 5,15 1,0
5i0y 90,7 25,9
NoD - ' 1,54
Maol - 0,11
Hol - 9,90
10 El anflisis fisico del producto cristalino calci-
nado durante 16 horas =z 5379C demostrd que tenfa un 4rea de
superficie de 304 mz/g y los snsayos de adsorcidn arrojaron
los siguientes resultados:
Adsorcidn % en_peso
15 Ciclohexano 1,0
AN n-hexano 9,4
Agua 9,0
Para determinar las capacidades de sorber, una mues
tra pesada de zeoliia se calontd a 600eC y ss mantuvo 2 esta
20 temperatura hasta cesar la gvolucidn de gases nitrogenados -
bisicos. Luego la ze0lita se enfrid y 8l ensayo de capacidad
de sorber se efesctud 2 12 mm para agua y 20 mm pars hidrocar
buros.
La zeolita Z5M-21 @s el objeto de la solicitud de
25 patente pendiente de EE.UU N2 358.192 presentada el 7 de -

9-6-75 ~19=~
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flayo de 1973. .

Estos nuevos catalizadores se caracterizan por su
muy buena estabilidad y asimismo por su actividad y selscti-
vidad muy elevadas en muchas reacciones de hidrocarburos.

Para el catalizadar seqln el presente invento es -
caracterf{stico el tipo ZS§-5 de zealita descripte en dichas ;-fn"
patentes N2 3,702.885 = nombre de Argauer y oiros, VY
Ne 3.709.979 a2 nombre de Chu, y el tipo ZSHM-12 descripto en
la publicacién de solicitud de patente alemana N2 2.213,109
que se incorporan a la presente a titulp de referencia. El
invento contempla también el uso de la zeolits ZSH-21 como
se describe més arribs. Lgs formas més activas para el pre-
sente propdsito son aguéllas en las cuales los sitios catid
nicos estén ocupados al menos en parte por protones, a veces
llamados la "“forma acida". Como se describe en las patentes
de Argauer y otros y de Chu y en la publicacidn de solicitud
de patente alemanz, lz forma dcida se logra quemando los ca-
tiones orgénicos. Los protones pueden introducirse también -
por intercambio catidnico con cationes de amonio y aminas y
por calcinacidn para desdoblar el catidn de amonio o de amonig
sustituido.

Preferentemente, el catalizador incluye también un
metal con capacidad de hidrongenar como los metales del Grupo
VIII de la Tasbla Periddica, més cromo, tantalio, tungsteno,

vanadio, oro y otros gimilares, que intensifican la selectivi

- 20 -



dad para benceno a las temperaturas mis elevadas de la gama
contemplada, Los metsles preferidos para este propbsito son
.. niquel y cobalto. Estos metales pueden ser introducidos por
‘ intercambio catifnico o impregnacidn. En general, sl metal
5 seleccionado deberia elegirse teniendo en cuenta la temperg
tura de reaccidn contemplada, El platino puede ser usado a
temperaturas altas por arriba de 426%C aproximadamente, fa-
voreciéndose asf{ la deshidrogenacién de los anillos bencéni
cos. A temperaturas mis bajas; el platino provocard la saty
10 racién de los anillos y la destruccidn del producto. El ni-
quel puede usarse eficazmente 2 estas temperaturas més ba-
jose.
La zeolita se incorpora preferentemente a una ma-
triz porosaz para provesr resistencia mecénica, preferentemen
15 te en allmina. El metsl hidrogensnte puede agregarse después
de incorporar ls zeolita en una matriz, siendo la dnica con-
dicidn caracteristica que los sitios del metal se hallen en
proximidad de la zeolita, prsferentemente dentro de la misma
particula.
20 Las temperaturas pasra el cstalizador ussado saqgln
este invento puecden variar dependiendo de los factores de
disefio del equipo. En general, estan comprendidas entre 287
y 5379C. Las presionss serén también dictadas, al menos en -
parte, por los factores de disefic del equipo, pudiendo variar

25 entre una presifn menomdtrica de 7 y 140 kg/cm?.

9-6-75 - 21 -
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En genergl, se elegird una temperatura adecuada
a las necesidades comerciales en un lugar y tiempo especi-
ficos., Es generalmente cierto que las temperaturas més al-
tas tienden a aumentar el rendimiento de benceno. Cabe ob-
gservar particularmente los dates a distintas temperaturas
en las Tablas IV y VI mis adelante. En base a estos datos
serd evidente qde es pusible elegir una temperatura para -
llevar al miximo sea sl benceno o los xileneos.

A este respectoc se observa nuevamente que la tem
peratura de la reaccidn estd relacionada con el cardcter -
del metal hidrogenante, si lo hubiera, sobre el cstalizador.
Muchos catalizadores para el procesamiento de arométicos sg e
glin la técnica anterior utilizan un metal del grupo de pla-
tino. Estos metales son castalizadores de hidrogenacidn muy
fuertes., A temperaturas muy inferiores a 4262C, la hidroge-
nacidén del anille destruye cantidades mayores del producto
cuanto més se reduce la temperatura. A las temperaturas més
altas, los squilibrios termodindmicos favorecen al anillo -
bencénico. Los presentes catalizadores son eficaces con me-
tales como el nfquel que provecan una hidrogenacidn insigni

ficante del anillo a las temperaturas més bajas posibles -

aqui. En general, se prefiere usar en el presente invento

estos catalizadores metdlicos menos fuertes para dar mayor
flexibilidad a la temperatura con la consiguiente capacidad

de obtener un rendimiento alto.
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Las velocidades espaciales se calculan en rela-
cién al componente octive de las zeolitas de tipos ZSM-5 o
Z5M-12 o ZSM-21. Por e jemplo, el catalizador puede ser una
combinacidn de 655 de 2SM-5 y 35% de aldmina, en peso. Las
velocidades sspaciales se calculan en relacidn a este 65% -
constitufdo por la zeolita activa. Calculadas de esta mane-
ra, las velocidades espaciales pueden variar entre aproximg
damente 0,1 y aproximadamente 200 en base al peso, prefersp
temente entre 0,5 y 10.

El procedimiento requiere la presencia de hidrd-
geno. Preferentemente se elegird la cantidad de hidrdgeno
més pequefia compatible con la velocidad y sglectividad de -
conversifn deseadas y con una vida (til adecuada del catali
zador pars reducir al minimo la carga sobre los compresores,
los intercambiadores térmicos, etc. E1 hidrdgeno mezclado a
1z carga se hallard en general entre aproximadaments 0,5 y
10 moles de hidrdgeno por mol de carga de hidrocarburo.

La severidad de la reaccidn es una funcidn tanto
de la temperatura camo de la velocidad espacial. Una severi
dad excesiva resultari en un cracking indebido de la carga.
Una severidad insuficiente puede permitir la acumulacidn de
arométicos da Cipt per raacciones de tipo desproporcionamien
to de Cg}; véase el Ejemplo l. Asf, los das factores deberian
ser ajustados en relacidn uno con el otro. Por sjemplo, las

velocidades espaciales en la parte inferior de la gama rei-

- 23 -
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vindicada indicarén temperaturas més bajas de la reaccidn
V4
y al reves.
La natursleza de la conversién obtenida serd evi

dents de los ejemplos ofrecidos més abajo.

Eienplo 1

El carécter del invento para la conversidn de
mezclas de aromdticos alquilicos que contienen principalmen
te aromdticos sustituidos con metilo y etilo se ve mejor en
camparacidén con el curso de la resccidn de n-propil benceno
con un catalizador de acuerdo con el invento. El cataliza-
dor empleado contenis G6I7% de zeolita ZSM-5 &cida en una ma
triz de azldmina. Se efectuaron dos ensayos bajo condicienes
diferentes. Las velocidades espaciales se indican en base -
al peso en ls Tabla II con respecto a la zsolita solamente
en cada caso. La carga especificada fue mezclada con hidré-
geno en las proporcionses molores sefialadas mediante el va-
lor dado para "H2/HC". En la tabla se indican los rendimien
tos de productos y subproductos. En cada caso, se dan los -
rendimientos para lgs productos sobre dos bases,.

Son particularmente interesantes entre los datos
en la Tabla Il los rendimientos relativamente altas de Cq v
de parafinas més pesadas y los rendimientos de metil bence-
nos, a saber tolueno y xilenos. La desalquilizacidn resulta-
ria en propano y benceno. El cracking de la cadena lateral

- 24 -
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L Mty X
WY,

de 3 &tomos de carbono podria producir tolueno y xilenos =
més centidades eguivalentes de metano, etano o ambos, pero
el rendimiento de compuestos ds C; y Cp es muy bajo.

La mezcla de compuestos BTX es apta para ser frag
cionada y procesada con el fin de obtener los productes va-
liosos deseados, bajos en etil bencenc para facilitar el -
aislamiento de los isdmercs de xileno deseados. La desventa
ja es el alto rendimiento de aromdticos de Cjp+ por despro-
porcionamiento bajo estas condiciones suaves,

Los subproductos parafinicos son predominantemen
te més pesados qus C, y por ende son més valicsos que el gas
combustible. El propanoc es el ingrediente principal del gas
embotellado (gas de propanc liquido), mientras qus el butano

y los materiales mis pesados son componentes de la gasolina.

Ejemplo 2

El ejemplo gue antecede no ilustra la naturaleza
del invento, puesto que la carga es un solo aromatico de Cg
de cadena larga. Se ven contrastes dramdticos cuando su car
ga 8s una fraccidn disponible en instalaciones comerciales.
La fraccidn de Cgt+ que queda después de un fraccionamiento
de tipo comercial para preparar BTX a partir de un reforma-
do contiene cierts cantidad de xileno, pero ssté sustancial
ments libre de aromiticos de Cg con el punto de ebullicidn

més bajo (etil bengeno). La porcidn (predominante) de Cq -

- 25 -



contiene trimetil bencenos, etil metil bencenos y cierta
cantidad de propil bencenes. Una fraccidn tipica de esta
clase gue contenia 105 en peso de xileno, 69% en peso de
aromdticos de Cg y 21 en peso de C1g y arométicos més pg

9 sados era la carga en una conversidn sobre un catalizador
constituido por 65 en peso de zeolita 25M-5 &cida - niquel
y 35% en peso de matrgg de aldmina. El catalizador contenia
0,6 % en peso de niqusl. Las condiciones de la reaccidn y
los rendimientos se detsllan en la Tabla III.

10 Obsérvese el alto rendimiento de propano valioso

y el fuerte aumento en el contenido de aromitices de Cg con L

.
3
ALY

bajo contenido de etil benceno.

TABLA II
CARGA n-PROPILBENCEND
15 Temperatura 315 (2C) 371 (2c)
Presifn manométrica 28kg/cm? 28kg/cm?

Velocidad espacial horaria

de peso (VEHP) 7,5 22,5
Ho/HC 3/1 3/1
CgConvertidos (8 en pesg) - 76 g1
Saldo de materisl (% en posc) 98 101
20 Productos (¥ en peso)
Cy + Co g,2 0,4
Ca 4 7
Cq 6 8,5
Parafinas Cg+ 4 5
Benceno 38 45
Tolueno 2 4
Xileng 4 9
Aromaticos Cg 24 9
Aromdticos Cigt 18 12

25

9-6-75 - 26 -
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TABLA II1I

CARGA AROMATICOS Cgqd DEL REFORMADO
Temperatura, 2C 371

Presidn manométrica 42kg/cm?
Velocidad espacial horaria

de volumen (VEHV) 1,0

Ha2/HC 4/1

Cgt Convertido (i en_peso) 65

Saldo de material (%) 99

Productos, % en peso

C1iCo 1,5
C3 10
Cq 2
Parafinas Csé -
Benceano e 4
Tolueno 19
Etilbenceno 2
Xileno 29
Aromaticos Cg 27
Aromdticos Cip 5,5

Ejempla 3

Sg efectud una serie de ensayos en los cuales la
carga era una fraccidn a 159 - 1769C del reformado comercial
completo. El catalizador era zeolita ZSW-5 écida niquel.con
una relacidn sf{lice-alémina de 70 en combinacién con 35% en
peso de ligants de aldmina. El material combinado fué extrui
do y calecinado para producir el catalizador final. La Tabla
IV detalls las condiciones de la reaccidn y la distribucidn
de productos segln el andlisis de muestras sacadas sobre la

corriente. La carga tenia la siguiente composicidn:

- 27 =
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m- y p=Xilenos
o-xilenos

No arométicos Cg
Arométices Cg
Aromdticos Cjg

Aromdticos C11 =C12

- 28 -

% 8n

5,8
3,7
0,6

69,2

19,4
1,3

2SS0
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TABLA 1V

REACCION DE ARDMATICDS Cg-Cig
DEL REFCRMADD SOBRE NiHZBM-5

EJEHALD 38 38 3c 30
Temperatura,

ec 401 385 402 372
Presidn manom. 42Kg/cm? 42kg/cn? 42kg/cm? 42kg/cm?
VEHY 1,0 1,0 1,0 1,0
Hp/HC 4/1 4/1 4/1 4/1

Distribucién de
Droductos, & en peso

No aromjticos Cy 0,6 g,3 0,9 0,02
No aromfticos Cy 4y 6 2,8 4,9 1,5
No aromfticos (3 12,3 12,3 13,2 10,2
No aromdticos C, 2,3 2,9 2,1 1,8°
No aromfticos Cg 0,3 0,6 0,2 0,2
No aromdticos Cg - - - -
Benceno 5,1 4,8 5,3 3,8
No aromdticos Cq - - - -
Tolueno 22,4 20,7 22,9 19,1
No srométicos Cg 0,06 0,05 - -
Etil benceno 1,8 1,7 1,4 L9
m=- y p=xileno 22,9 22,1 22,2 22,9
p-xileng 7,4 6,8 7,0 6,8
No arométicos Cq - - - -
Aromgticos Cg 17,8 20,9 15,9 27,2 -
Aromdticos Cjg 0,6 1,4 0,8 1,8
Aromaticos Cjj 2,2 2,7 3,1 2,7
Conversidn total

en % an peso *-10,9, 67,0 72,5 60,1
% en pesgse reaccionadp

Aromaticos Cg 74,3 69,8 77,0 60,6
Aromaticos Cip 97,1 93,0 95,9 90,6
7% en peso Cy-Cg hechos20,l 18,9 21,4 13,8
% sn peso xllenos " 20,9 19,5 19,7 20,1

- 29 -



TABLA IV
cont.

REACCION DE AROMATICOS ~C1g
DEL REF-ORMADQ_SQBRE NiHZSM-5

EIEMPLO IE 3F 38
Temperatura, BC 427 343 316
Presidn manom. 41kg/cnf 42kg/cm® 43kg/cn?
VEHY 1,0 1,0 1,0
Ho/HC 4/1 4/1 4/1
Distribucidn de
Productos, % sn neso
Mo arombticas C3 1,1 - -
No arométicos Cp 5,9 0,8 0,2
No aromdticas C3 12,7 8,5 7,4
No sromdticos L4 0,7 2,3 2,4
No aromiticos Cg 0 0,3 0,3
No arométicos Cg - - -
Benceno 5,5 3,2 2,1
No arométicos Cq - - -
Tolueno 25,2 17,7 14,3
No aromdticos Cg - - -
Etil benceno 1,z 1,7 2,9
m- y p-xileno 23,1 21,6 15,7
0-xileng 6,8 5,6 3.6
Ne aragméticos Cg - - -
Aromdticos Cg 15,2 33,4 45,6
Aromiticos Cjlg 0,3 3,0 5,2
Arombticos C]] 1,2 0,93 0,2
Conversidn tatal
en % en peso 72,8 53,2 39,5
% _en peso_reaccionado
Aromaticos (g 76,6 51,7 34,1
Arométicos Cig 98,5 84,5 73,0
% en peso C)-Cchedos 20,4 12,8 10,4
% en peso xilenos " 20,5 17,8 9,8

9-6-75 - 30 -



De ls tabulacidn gue antecede se verd que el -
uso de aromiticos de Cgt ofrece una menera atrayente de ob
tener xilenos, mycho msjor que la practica aplicedas reciep
tements en la téeénica de desproporcionamiento del toluena.

5 Una mezcla BTX sustancialmente libre de saturados pueds ha
cerse a partir del concentrado de aromdticos de Cgt deriva
do por Fraccionaﬁian?o del reformado sin la costosa etapa
de extraccidn comﬁnméﬁée practicada en la actualidad pare
hacer BTX a partir de reformados.

10 Laos subproductos tienen un contenido bajo de pa
rafinas de Cy ¥ C,, pese al hecho de que las cadenas latg
rales de la carga son principalmente grupos metilicos y -
et{licos. Ademds de la ventajs derivade del mayor valor dg
bideo al propano, el consumo de hidrdgeno se reduce fuerte-

15 mente por debajo del consumo requerido para saturar los ra
dicales de €3 y Cp. El contenido bajo de parafinas de C4t
facilita la purificacidn del benceno.

Obsérvese particularmente la fuerte reduccién de
aromdticos de Cyg+ (17792C) en vez dsl aumento esperado de

20 reaccipnes convencionales de transalquilizacidn y despropor
cionamiento. Tales aromiticos més pesados confieren a las
gasolinas caracteristicas ds baja volatilidad y poca limpig

za del motor. Se demostrard que los aromiticos de Cg+ en el

producto pueden ssr reciclados con el tolueno a la carga a

25 fin de lograr unz produccidn dptime de benceno y xileno. Pa

Jub=T5 - 3) -
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rece gue no se produce una acumulacidn significativa de -
aromdticos de Cig+ en el circuito cuando se practica tal
reciclacidn.,
Ejemplo 4

La viabilidad de cargar tolueno y aromiticos de
Cgt para ser reciclados en sl procedimiento, objeto del prg
sente invento, ha sido demostrada cargande una mezcla de tg
lueno y arométicos de Cg-Cjgen una relacidn molar de 50-50
sobre NiH-ZSM a una velocidad espacial horaria de 1, bajo

2 . 2
y con una relacidn mg

una presidn manométrica da 42 kg/cm
lar de hidrdgeno/hidrocarburo de 4 a 1. Los resultados re-
sumidos més abajo en la Tabla V ilustran que la pérdida de
anillos ha sido reducids de un 10% en peso a un 2% en peso
y que la conversidn va del 53 al 37%, mientras que la pro-
duccién de xileno queda casi constante dentro de la gama -

]

de 443 s 3718C,

TABLA U
Temperatura 4438 C 370e C
Conversidn, % en peso 52,5 37,2

¢ en peso reaccionado

Tolueno 24,1 15,2

Arométices Cg 79,3 55,4
Pérdida de anillos 9,8 2,2
“ en peso de xilenos

hechos 23,0 21,9

- 32 -
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Mayores detalles acerca de este tipo de reaccidn
se dan en la Tabla VI, en la cual el catalizador era el mig
mo gue el descripto en el Ejemplo 3. La carga estaba consti

tuida como sigue:

5
Parcenta je en _paeso
Tolueno 44,4
Mo arowéticos Cg 0,05
Etil benceno 0,3
10
m- y p~-xileno 2,9
o, o-xileno 2,0
No asromiticos Cg o,1
Aromdticos Cg 38,9
Aromatices Clg 9,4
15 ,
Aromaticos Cy3-Ci9o 1,9

L
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TABLA VI

., TRANSALQUILIZACIGCN DE TQLUENG Y
ARORMATICOS Cg-Cip

SOBRE Ni-ZSiil-5

EJEMPLO
Temperatura, 2C
Presidn manom.
VEHVY

Ho/HC

Distribucidn de
Productos, % en peso

No srométicos Cy
No srométicos Cj
No arométicos C=x
Mo aromdticos Cy
No arométicas Cg
No arométicos Cg
Benceno

No arométicos Cs
Talusno

No arométices Cg
Ftil benceno

m- y p=xileno

c=- x119n0

No aromatlcos Cq
Aromatlcos C
Aromatlcoq Clo
Arométicos C)3

Conversidn total
an ¥ en paso

%5 _en peso reaccionado

Tolueno
Aromgticos Cg
Arométicos Cig
Aromaticos Ci1-12

7 en peso CLj-Cghechos
%> en peso xilenos ¥

# XILENDOS MAS EB

44

443

42,3kg/cm? 42,3kg/cm?

1,0
4/1

24,1
79,3
92,0
94,4

17,8
23,0 %

4B

——

440

1,0
4/1

QO+~
1 * @ @ v

3 | ad
OO
1w e v © »
N OO

L Vs DO

Q=0
. u e

49,

22,0
75,8
88,2
85,3

13,4
22,6

~

C

(%]

433

43/cm? 42kg/cm?

1,0
4/1

01
MO = 000 NO
’vu«uu'ulnumu\-

N

O =0
- W
(o] SO U VWO WY N O-30OWVW
(=)

o
\(n]

21,3
75,5
89,0
92,0

13,4
23,2

ég
414

1,0
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19,6
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TADLA

VI

cont.

TRANSALQUILIZACION DE TOLUEND Y
AROMATICOS Cg-Cin SOBRE NiZSM-5

E3EMPLO
Temperatura, 9C
Presién manom.
VEHV

H2/HC

Distribucidn de
Productos, % en

No aromfticos
No aromiticos
No aromiticos
Né aromiticos
No aromaticos
No aromiticos
Benceno

o aromdticos
Tolueno

No aromaticos
Etil benceno
m- y p-xileno
o-xileno

No aromatlcos
Aromotlcos Cy

Aromatlcos Cig
Aromatices €73

Cg

Conversidn total

Fl
eh % en peso

% en pesg reaccionado

Tolueno
Hronatlcos Cg

Aronatlcos Cig

Arcméticos Cii-12

* XILENGS NAS EB» -

. en peso Cj-Cghechos
¢ en peso xilenogs

4E

399

42, Tkg/cm?

1,0
4/1

[ (A
O A= TI0 [&e] O~ O
1 9w w uwuw
O MNow o ol ol o B~ A

1o % % w w

=
- M W
N

B
[#:]

-
'—-!

17,7
66,0
83,3
84,4

10,0
22,8
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7,2
21, gk

_4_[;_
442
42kg/cm?
1,0
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Ejemplo 5

Tres ensayos compesrativos demuestran la necesi-
dad de qus haya hidrdgeno en lz reaccidn e indican cémo la
reaccidn sobre 2SM-5 difiere de la con los catalizadores -
dcidos de lz técnica anterior. Los ensayos detallados mis
abajo comparan la zeolita ZSM-5 con y sin hidrégeno y ade-
mds con el catalizador descripto en la patante norteamerica
na N&¢ 3,671,602, Se Ueré'que en susencia de hidrdgeno v cuan
do se une un catslizador de mordenita, la reaccién predomi~
nante ss el desproporcionamiento. Los resultados se detallan
an la Tabla VII.

Ejemplo 6

El significado de fraccionar sl reformado para
excluir la mayor parts de los aromiticos de Cg fué demaostra
da por uns serie de ensayos, resumidndose las condiciones y
los resultades del procedimisnto en la Tabla VIII.

Obsérvese gue cuanto mds alto es el contenido de
xileno de la carga, tanto més baja es la produccidn neta de
Xileno. Efectivamente, si el contenido de Xilenn gn la car-
g9a excede 30-35%, puede haber una pérdida neta de xileno.

Se verd que el presente invento proporciona un mg
dio para fabricar xilsnos a partir de un reformado sin la - ;fffn
costosa etaps de extraccidn generalmente practicada y para
conservar los xilenos en el reformads para usar en gasoliné

de motores.

- 36 =~
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Temp., 2C

Catalizador

H,/HC
ko/em? man,

Benceno
Tolueno
Xileno
Cg

Cigo

Ci1 +

pérdida
de anillos

Conversidn

Carga

9,5
69,2
19,4

1,3

TABLA VII

370
MiHZSH-5

42,3

1,2
9,3
18,9
43,9
8,4
13,0

8,7
37,0

- 37 -

371
NiHZSM-5

4/1
42

3,8
19,1
29,6
27,2

1,8

2,7

1,2
60,1

371

Catalizador
de Mordenita de
Ne 3,671.602

10
29,8
Cargs
6,0
23,8
100 51,0
Cig¢ 18,2
49




TABLA VIII

EFECTO DE AROMATICOS DE 094

REFORMADO _DE Cok

EJEMPLO B6A 6B 6C
Condiciones
del proced.
Temperaturas, &C 371 371 371

Presién, kg/cm? 29,8 29,8 29,8

Velocidad
espacial, VEHL 1,5 1,5 1,5
Ho/HC 4 4 4

Carga (% en peso)

Xilenas 32,6 43,2 47,5
Aromédticos Cg+ 36,1 15,0 5,0
No arométicos

Cgl 3,2 6,6 8,8
Resultados (% on neso)
Xilenos (%) -1,5 -17,8 -22,7
E6 (% de Cg) IV, A
No aromédticos Cgt

Conversidn 94 95 94

REFORMADO_DE Cgi

i) SE
371 371
42 42
0,7 0,7
4 4
10 nil
20 100
1 <1
120 $30

(no medible)

3
&
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REALIZACIONES COMERCIALES

Los dibujos ilustran dispositivos de procesamiento
ventajosos para aplicar el presente invento con buen prove-
cho. Como se muestra en la figura 1, una nafta de serie com
pleta se carga en un reformador con platino 10, donde es pro
cesada en condiciones usuales en la técnica. El reformado
de serie completa se transfiere por la tuberisz 11 a una co-
lumna de destilacidén 12 opsrada para sacar la mayor perte -
de las fracciones de Cg vy més livianas de la parte alta por
la tuberia 13 y proveer una fraccidn de residuos de Cg+ con
cantidades tan sélo‘égnoreé de Cg,. dependiendo de la eficien
cia del fraccionamiento disponible. El reformado de Cgt pasa
por la tuberia 14 a un reactor 15 para poner en prictica el
presente invento. Se agrega hidrégeno a la carga desde la
tuberfa de reciclacidn del hidrdgeno 16 con adicién de las
cantidades de hidrigeno que pudieran necesitarse en la tube
rfa 16. El producto convertido pesa de un separador de slta
presidn 17, de donde el hidrdgeno excedente es sacado de la
parte alta por la tuberia 16, para reciclarlo en el procedi
misnto.

El producto liquido, conjuntamente con el mate-
rial de punto de ebullicidn més bajo que no es metano pasa
al fraccionador 18, de donde los hidrocarburos livianos son

sacados de la parte alta en forma de gas por la tubgria 19

y el benceno es sacado como una corriente lateral por la tu

- 39 -



berfa 20. Los residuos del fraccionador 18, constituidos -
casi en su totalidad por aromdticos con punte de ebullicidn
superior al del benceno pasan por la tuberia 21 a un frac-
cionador 22. El tolueno es sacado de la parte alta de la -
5 columna 22 por la tuberfa 23 y los arométicos de Cg+ son -
sacados como residuos por la tuberfa 24. Los residuos de -
la columna 22 son transferidos asi a un fraccionador 25, de
donde una corriente de aromfticos de Cg es sacada de la patr
te alts para procesarlos y obtener las sustancias quimicas

10 deseadas, Los residuos de la columna 25 estén constituidos
por aromdticos de Cot que pueden ser reciclados en el pro-
cedimiento por la tuberia 26. Como se ilustra arriba, es
ventajoso reciclar el tolueno de la tuberia 23 y la frac-
cidn de Cg+ de la tuberia 26, de vuelta a la carga del reac

15 tor 15.

fiuy poco nafteleno ha sido hallado en los produg
taos de esta reaccidn. Si se introducen naftalenos, su scumy
lacidn puede evitarseailevando una corriente de arrastre de
residuos de la columna 25 por la tuberia 27.

20 La realizacidn ilustrada en la figura 1 es ideal
para una operacidn en laz cual pueds prepararse una gasolina
de buena calidad gue satisface los requerimientos de las ag
tuales restricciones ambientales, a la vez de sequir fabri- -
cdndose BTX.

25 Serd evidente gque la fraccidn de CB- sacada de -

9-6-75 - 40 -
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la parte alta del fraccionador 12 por la tuberia 13 s&s una
fraccidn de bajo punto de ebullicidn y de {ndice de octanc
slevado, que ss usa ventajosamente para mezclar con otros
componentes de combustibles para motores (gasolina catali-
tica, gasolina de primsra destilacidn, gasolina, alquilados,
aditivos, etc.) para preparar una gasolina para motores ter
minada. El producto de Cgt que sale en forma de residuos -
del Fraccionador 25 constituye también un componente esplén
dido de combustibles pars motores que puede ser sacado de -
la tuberfa 27 para mezclar gasolina. Esta fraccifn de pro-
ductos de Cg# tienc un Indice de volatilidad més alto que
el de la carga de Cgt prepsrada por el fraccionador 12 y se
usa ventajosamente como combustible para motores, en su to-
talidad o en parte, dependiendo del requerimiento de prepa-
rar BTX. Se ve as{ que la integracién del procedimiento se-
gln el presente invento brinda un grado notablemente alto de
flexibilidad s un complejo para la fabricacidn de productos
quimicos de tipo refinerfa.

El catalizador usado de acuerdo con el presente
invento ss muy eficaz para la isomerizacidn de aromiticos
de Cg. Gracias a &1 es posible incluir el reactor segln es-
te invento en el circuito de recuperacién para la fabricacidn
de p-xileno y alternativemente o-xileno. Tal dispositivo se
ilustra en la figura 2, donde un reformade de Cg+ es suminis

trado por la tuberia 28. Este reformado pesado ss prepara -

*
*

- 41 =
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de una manera similar @ la destilacidn en le columna 12 -
ilustrada en la figura l. £l reformado pesado pasa a un -
reactor 29, ilustrade aqui como un bloque de pracesamiento
{inico. Se comprenderd que la unidad de reactor comprende -
la instalacifn asuxiliar ilustrada en la figura 1 conjunta-
mente con los intercambiadores térmicos, los compresores Yy
otros squipos necesarios para lograr el resultade. E1l efluen
te del reactor 29 pasa sor la tuberfs 30 @ un fraccicnador
31, del cual se sacan de ls parte alta los componentes alifd
ticos livianos en la linea 32. Los rssiduos pasan por la tu-
berfia 33 a la columna 34, de donde se sacan en la parts alta
el benceno y el tolueno y los residuos se pasan por la tube-
ria 35 a un fraccionador 36. Una fraccidn de xileno es saca-
da de la parte alta de ls columna 36 por la tuberfa 37 y un
reciclado de Cg+ pasa por la tuberia 38 de vuelta z la carga
del reactar.

La fraccidn de xileno proveniente de la tuberia
37 es sometida a una oporacidn para separar el p-xileno en
39, Puede tratarse aqli de una cristalizacidn fraccional o
una sorbcidn selectiva conocids en la técnica. El p-xileno
producido es reconvertido por la tuberia 40. Los xilenos =
restantes pasan por la tuberia 41 a unes columna 42, donde
el o-xileno es separade por destilacidn fraccional.

Los residuos de la columna 42 estén constituidos

por srométicos de Cp pobres en p-xileno y o-xilenoc y por en

- 42 -
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de son principalmente m-xileno y etil benceno. Estos reéi-

duos pueden cer sacados por la tuberis 43 para cualquier -

propfsito que se desee, pero prefersntemente son recicladaos
a lz instalacidn por la tuberia 44 al reactor 29. En el -

reactor 29, sl m-xileno es isomerizado para producir una -

cantidad adicional de p-xilenoc y o-xileno.

Pusden calcularse los resultados de las distin-
tas maneras de utilizar tal instalacidn. La manera de modi
ficar el diagrama de la figurs 2 serd evidente para cual-
quier experto en ls moieria a fin de proveer los cesos ilug
trados en la Tablas IX.

Los tres diagremss de la figura 3 ofrecen compa-
raciones graficas entre la fabricaecién convencional de BTX
a partir de un reformado y dos enfoques alternativos de la
aplicacifn comercial del presente invento. La figura 3A re-
presenta el esquems del procedimiento muy difundido en la
actualidad en la produccidén comercial de BTX. Una nafta li-
viana que contiene los hidrocarburos de Cg del destilado ob
tenido del crudo y que tienc unas temperatura finsl inferior
a 1489C se somste a un reformaje catalitico., La nafta es =
fraccionada a una temperatura final que evita la introduc-
cidn de aromfiticos de Cg o més pesados.

La nafts liviana es reformada en un reformador
con platino 45 pars deshidrogenar los naftenos en aromati-

cos. El products reformade es fraccionado en la columna 46

- 43 -
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e

vy 8l material con punto de sbullicién inferior a 669C es
sacado de la parte alta para obtener una fraccifn de resi-
duos con punto de ebullicidén comprendido entre 66 y 1489C,
Este material es cargado en una unidad de extraccidn por -
solvente 47, donde los aromiticos son separados de los com
puestos aliféticos. La extraccidén es razonablemente eficaz,
pero deja cierta cantidad de aromfticos en el extracto que
es transferido por la tuberia 48 paras ser destilado con el
objeto de separarlo en benceno, tolueno y aromdticos de Cg.
Los xilenos son recuperados de estos (ltimos por las técni-
cas conocidas de sorbcidn saelectiva o cristalizacidn frac-
cignal con isomerizacidn del material del cual un xileno dg
seado ha sido separado, La fraccidn de Cg del material sacg
do por la tuberis 48 contiene normalmente entre un 15 y 18%
aproximadamente de etil bencena, un componente molesto en
las separaciones de xileno. Esto debe confrontarse con los
niveles bajos de etil benceno indicados arriba en relacidn
con una operacidén segdn el presente inventa.

La figura 3B utiliza la nueva tecnologia propor-
cionada por el presente invento en un método de aumentar la
cantidad de BTX derivade de la operacién de un reformador -
{nico. En este caso, una nafta de serie completa es cargada
en un reformador de platino 49. El reformade es fraccionado
gn la columna 50 para separar un producto liviano que sale

de la perte alta en la tuberia 51, constitufido principalmen

- 45 =
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te por hidrocarburos no aromfticos. Un reformado constituldo
por aromdticas livianos zon punto de ebullicidn comprendido
entre 54 y 1482C es transferido por el Fraccionador 50 por
la tuberfa 52 y sometido a una extraccidn por solvente en

el extractor 53. Los aromdticos extraldos son tratados de

la misma monera gque en la figura 3A. El reformado pesado,
con punto de ebullicidn superior a 1482C aproximadamente, es
transferido por la tuberfia 54 al reactor 55, donde es conver
tido de la mansra descripta arriba para generar BTX adicio-
nal. El productoc es fraccionado en un dispositivo indicado
generalmente caon 56 y los aromiticos més pesados que no han
resccionado san reciclados por la tuberia 57.

El diagrama de la figura 3C ilustra la realiza-
cidn preferida del presente inventa, en la cual el reformg
do de alto indice de volstilidad que contiene la mezcla BTX
formada durante =l reformaje es utilizado de la manera méas
provechosa en la fabricacidn de gasolina. La nafta de serie
completa refermada en el reformador 58 pasa a un fracciona-
dor 59. Los hidrocarburos livianes son sacados de la parte
alta por la tuberfa 60 para ser usados para gasolina presig
nizada, gas embotellado y otros fines similares. La fraccidn
de Cg (1829C) es un materisl altamente aromético para mez-
clar gasolina, con punto de ebullicidn relativamente bajo,
deseable para producir una gasolina muy voldtil, de Indice

de octano de exiremo anterior alto. Esta fraccidn pasa por

- 46 -
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la tuberia 61 a las instalaciones para mezclar gasolina.
El extremo pesado del reformado (182eCt) es reaccionado
en un convertidor 62 segln sl presente inventsc para fabri
car BTX. E1l producto (1482C}) es reciclado por la tuberia
63.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidén propia y nusva que
s8 presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE affos, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

l2.,- Un procedimiento para obtener compues- -
tos aromaticos de 6 a 8 Atomos de carbono a partir de una
carga de hidrocarburos aromatices, predominantemente con
un peso molecular mas alto que el de los aromaticos de 8
4tomos de carbono, sip formacidn sustancial de aromaticos
mis pesados (1772C4) por reaccionses convencionales de

desproporcionamiento o transalquilizacidn, comprendiendo

11.5.76 - 47 -
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dicho procedimiento poner dicha carga en contactos con un
catalizador caracterizado por una cantidad eficaz de zeo-
lita de tipo ZSM-5, zeolita Z5M-12 o zeolita ZSM-21 a una
temperatura comprendida entre aproximadamente 287 y apro-
ximadamente 5372C, bajo una presidn comprendida entre aprg
ximadamente 7 y aproximadamente 140 kg/cmz, mezclado con
0,5 a 10 moles de hidrdgenc por mol de hidrocarburo y a
una velocidad espacial horaria de peso comprendida entre
aproximadamente 0,1 y aproximadamente 200 pesos unitarioes
de hidrocarburos por peso unitario de dicha zeolita en el
catalizador por hora y recuperar al menos un compusesto
aromdtico de 8 o menas Atomos de carbono del producto ob-
tenido poniendo dicha carga en cantacte con dicho catali-
zador.,.

2,~- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, en el que dicha carga contiene una cantidad
menor de aromidticos de 8 4tomos de carbono y estd sustan-
cialmente libre de aromdticos de menos de 8 4tomos de car-
bono.

32,- Un procedimiento de acusrdo con las
reivindicaciones 12 § 28, en el que dicha carga contiene
no mds de 20% en peso de xilenos.

43,-~ Un procedimiento de acusrdo con las
reivindicaciones 12 4 22, en sl que dicha carga contiene

no mis de 10% en peso de xilana.

- 48 -
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58,- Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones precedentes, en sl que di-
cha carga es un reformado pesada,

63,~ Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 18 a 42, en el que dicha
carga 8 una gasolina pesada de pirolisis. /

78.- Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicacionss 12 a 5%, en el gue dicho re-
formadc pesado se obtiene por fraccionamisnto de un refor-
mado catalitico, proporcionando también dicho fracciona-
miento un reformado ligers, el cual més tarde se mezcla
con componentes adicionales de combustible para motores
para proporcionar una gasolina terminada.

82,- Un procedimiento de acusrdo con cual-
quiera de las reivindicaciones precedentes, en el gue los
compuestos aromdticos de Cg } se separan de dicho producto,
y se mezclan con dicha carga para ponerse en contacto con
dicho catalizador.

98,-~ Un procedimiento de acusrdo con cual-
quisra de las reivindicacicnes precedentes, en el que los
compuestos aromaticos ds Eg } v el tolueno se separan de
dicho producto y se mezclan con dicha carga para ponerse
en contacto con dicho catalizador,

108.= Un procedimiento de acuerdo con cual-

quiera de las reivindicaciones precedentes, en el que se

11.5.76 - 49 -
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separa de dicho producto una fraccidn de xileno, se retira
un isémero de xileno de dicha fraccidn y el resto de dicha
fraccidn se recircula para ponerse en contacto con dicho-
catalizador mezclado con dicha carga.

l1l2.- Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones precedentes, en el que al
menos una parte de dicho producto después de la recupera-
cidn del mismo de los compuestos aromdticos de 8 & menos
dtomos de carbono, se mezcla con otros componentes combus-
tibles para motores para obtener una gasolina para motores.

128.- Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones precedentes, en sl que di-
cha zeolita estd al menos parcialments en forma Acida.

132.- Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicacionss precedentes, en el que di-
cha zeolita estd combinada®con una mairiz porosa,

l42,- Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones precedentes, en el que di-
cha velocidad espacial es de 0,5 a 10.

152.- Un procedimisnto de acuerds con las
reivindicaciones 138 & 142, en el que la matriz estd pre- S
sente en la combinacidn en una cantidad menor que la can-
tidad de dicha zeolita,

162,- Un procedimiento de acuerdo con cual-

quiera de las reivindicaciones precedentes, en el que di-

776 ' - 50 -
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cho catalizador incluye un metal de hidrogenacidn.

172.- Un procedimiento ds acuerdo con la rei-
vindicacidn 168, en el gue dicho metal es niquel o cobalto.

182.- Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 132 a 172, en el gue dicha
matriz ss allmina porosa y dicha zeolita es zeolita &acida
ZSM-5 con nfquel o zealita &cida ZSM-5 con cobalto.

198.- Un procedimiento mejorado para fabricar
gasolina,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

“antecede, representado en los dibujos que se acompafian y pa-

15
20

25

11.5.76

ra los fines quse se han especificado.
Esta Memoria consta de cincuenta y una hojas

escritas a maquina por una sola cara.

Madrid,

—51-
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