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" “lpesados: los aromfticos presentes en la gasolina producida

‘itra en aumento comstante, ylos téeunicos buscan cada vez més

‘Iproduccidén disminuye mientras que por el contrario la parte

‘lde destilacidn directa,

REF:FA/CA nQ 43%,072

.o -2 -

La preéente invencibn se refiere a un procedimieé
ﬁo de ppoducaién de hidrocarburos arométicos de a2lta pureza
a paftirgdé gasolinas de primera destilacidén o de craqueo 2
vapor; més particularmente, 1z invencidn se refiere a la pro
duceidn de benceno, tolueno y xilenos.

La demanda de hidrocarburos aromiticos se encuen-
:ieéerarea~la vez su capacidad de produccién-y.ia economia ‘de
su fabricacidn,

En. la actualidad, las dos fuentes esenciales para
la produccién.de hidrocarburocs arombéticos son la hulla y el

petréleo. Pero la parte de alquifranes de la nulla en esta

de la produccidn a partir del petrdleo aumenta.
: ., Esta ﬁitimé‘produccién de hidrocarburos aromticos
a partir del petrdleo se éncuentra asegurada por dos conduc~

Fos esenciales: -

1) - el cragueo a vapor de naftas y destilados

representan un co-producto importante de éste procedimiento.

2) - La“aromatizacidén' catalitica de las naftas

. ‘En este segundo conducto, se trata de exbraer el
méximo de hidrocarburos arométicos de la materia prima tra- -
tade. EL procedimiento‘de "reformacidn catalitica" seguido
de una exbraccién de aromfticos asegura esta fﬁncién. La
a:omatizacién", procedimiento descrito, por ejemplo, en la
patente de adicibén francesa ﬁo. 2.170.899 y la solicitud pu~
blicada de patente alemana Ho. 2;414.282 va mis lejos en el

mismo sentido, es decir que unas condiciones operatorios més
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rigurosas permiten producir més hidrocarburos arométicos y
transformr en hidrpcérburos ligeros, que se pueden separar
por destilacidn, las parafinas pesadas residuales.

' ' TLos procedimientos de reformacién y aromatizacidn
son pues capaces de producir hidrocarburos aromdticos bastan
te puros. Por lo general, se opera en las condiciones si-
guientes: |
En el caso en que los hidrocarburos arométicos se
produzcan a partir de gasolinas, insaburadas o no, recorde~
mog que se puede operar generalmente como sigue, sin que las
indicaciones‘éadas a continvacién sean limitativas,

. Primeramente, si se trata de una carga insabura-
da, es decir que contiene‘diblefinég y monoolefinas, deberd
en primer lugar ser eliminada, por ejemplo,‘meéiante una hi-
drogénacién selectiva'(que permita eliminar 155 diolefinag
vy los alguenilarométicos,. transformando estos hidrocarburos
en monoolefinas y alquilarométicos respectivamente), segui-
da evenbualmente, después de un tratamiento adecuado del
efluente, de una hidrogenacié%—hidrodesulfuracién que pexr-

mita transformar las monooleflnas en parafinas y desulfurar

o Ak oy 1 Ml gty IeVen

la carpa.

ILa carga, eventualmente desprovista de casi todag
sué'diolefinas y monoolefinas, cuando lag conbiene, es en=-
viada a por lo menos una zona de reaccién, donde se somete
a un tratamiento por hidrogenacibn, en presencia de un ca~
talizador adecuado gue puede incluir un metal del grupo VIII
y/o ;gualmenue un metal o compuesto de metal de los grupos
VI By VIL.B de la cla51flcaclon periddica de los elementos
(por ejemplo, platino, niquel, cobalto, paladio, iridio,

rutenio, renio, tungsteno y molibdeno sulfurado © no) u otro|:
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'ﬁetal, a una temperatura comprendida entre aproximadamente
400 y GOOOC, a una presidn comprendida entre 1 y 60 kg/cma;
siendofel caudal volumétrico horario de carga liguida del
orden deio,l a 10 veces el volumen del catalizador, siendo
la relacidn molar hidrdégeno/hidrocarburos del orden de 0,5
a 20. El tratamiento mediante hidrégeno puede efectuarse en
una o varias zonas de reaccidn. .
. .. E1 catalizador utilizado es por lo general un
catalizador bifuncional, es decir que comprende una funcidn
bcida (el soporte) y una funcidén deshidrogenante; la funcidn
feida es apor%ada por unos compuestos &cidos tales como las
allminas y las allminas cloradas y/o fluoradas, u otros con-
_puést%s similares entre los cuales ge ‘pueden mencionar las
silice-alfminas, las silice-magnesias, las silice-torinas,
1as‘£lﬁminas magnesias, etc...La funcidn deshidrogenante es
aportada por los metales éitadés anteriormente de_los grﬁpos
YIII, VI.B.o .VII.B.de la clasificacidén.peribddica de.los_ele-
mentos.

En el caso en que los hidrocarburos aromé&ticos
se produzcan a partir de una carga counstituida por hidrocar-
buros nafténicos y/o parafinicos, recordemos que esta carga
puede ser tratada en condiciones cldsicas bien conocidas;
también puede ser tratada sensiblemente seghn el mismo modo
operatorio que el indicado anteriormente con posibilidad de
utilizar, por ejemplo, el mismo tipo de catalizador., El tra-
tamiento mediante hidrégenc puede efectuarse en una o varias
zonag de reaccidn.
7 Ahora se ha descublerto que para realizar el tra-

tamiento con hidrdgeno, de la carga, y obbtener productos

arométicos bien definidos tales como el benceno, naftaleno,
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elcsae, de Dureza muy.elevada, era mﬁy ventajoso realizar
conjuntamente, en condiciones bien determinadas, por una
parte, en por lo menos dos zonas de reaccién, una etapa de
aromatizécién, y por otra parte, una hidrodesgalquilacién en
por lo menos una zona de reaceidn.

La utilizacidn conjuﬁta de estas dos operaciones,
es decir, la aromatizacién y la hidrodesalquilacién, permite
la produceidn de hidroqgrburos arométicos (y pfincipalmente
benceno) muy puros sin temer que recurrir a un aporte de
hidrbgeno exterior.

En lefecto, la aromatizacidn producida a partir
del hld*ogeno en can tidad ¥y pureza (superlor al 70% en vo-
lumenD ampliamente suf1c1entes para : )

1) autoalimentar la aromatizacién en hidrdgeno,
2) y para satisfacer las necesidades de la hi-
drodesalquilacidn,

La pureza del hidrdgeno producido permite econo-
ﬁizar "eajag friag" nmuy costosas.

Se sabe que la reformacién de los hidrocarburos,
procedimiento éstermuy utilizado en ;gdéangggig del pebrd-
leo, tiene por objeto la valorizacién de fracciones petroli~
fer§s‘tales como fracciones 05 - 06, 07 - 200°C, gasolinas
de eraqueo catalitico, cragueo térmico, de polimerizacidn,
alquilacidn, etc...aumentando principalmente sus propiedades
antidetonantes.

Las fracciones petroliferas que se utilizan por
lo general en los procedimientos @e reformacidn catalitica
estén constituidas por parafinas normales, isoparafinas,

hidrocarburos nafténicos ¥y a veces también hidrocarburos

arondticos.
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I carburos aromiticos. S

Estos procedimientos de reformacidn cotalitica |
utilizan caetalizadores denomiﬁados de doble funcidn, ¥y que
por lo general incluyen uno o varios metales depos itadés
sobre un soporte &cido. Esta asociacidn metal-soporte con—
fiere al catalizador una funcibén hidrogenante-deshidroge-
‘nante aportada por el o los metales, y por l& funcidén “"ci-
da" debida al soporte. ’

b . we—n. AL contacto con las cargas petroliferas, bajo con
diciones de preparacion adecuadas, estos catalizadores pro-
vocan un conjunto de rcacciones que enumerarémos en el orden
de su velocidad decreciente:
' "~ la deshidrogenacién de naftenos,
. - la-isomerizacidn de parafinas, naftenos asi
como de los alguilaromiticos, ‘

-~ el hidrocraqueo de parafinas, naftenés y la
hidrodesalquilacién de los alquilarométicos,

T la deshidrocielizacidén de parafinas en hidro~

Segln las condiciones operaborias, y en ¢l senbi-
do més amplio, y en particular segln el dosificado de las
dos funciones sobre el catalizador y segin 1la naturaleza de
la carga, se podré favorecer tal o cual reaccidn elemental.

" En general, el objeto de'los procedimientos de
reformacidén es obtener un producto ¢on contenidos mls ele-
vados en hidrocarburos aromiticos y en isoparafinas que el
producto de partida, pues son estos tipos de hidrocarburos
que tienen nimeros de octanaje elevados.,

Por consiguicente los productos procedentes de la
refovmaclon contienen 51empre al lado de los hidrocarburos

arométlcos, parafinas en general muy albamente isomerizadas.
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Ahora bien, en el caso en que se desce obtener esencialmente
hidrocarburos erométicos muy puros, tales como el benceno,
el nafteleno, etc..., se deberén someter estos efluentes a
operaciones de destilacidn y extraccién muy selectivas con
el fin de separarlos de las parafinas y obbtener una carga
rica en hidrocarburos aromdticos, antes de enviarlos a una
etapa de hidrodesalquilacidn.

El objeto de la invencidn consiste en evitar la
mayor parte de estas etapas intermedias de destilaciéﬁ Yy ex-

traceidn muy costosas en material y tiempo, utilizando un

Isistema mds eficaz de redlizacidén del procedimiento; este

sistema permite también, gracias a una mejor selectividad
en las transformaciones de los coné%ituyentes de las cargas
hidrbcarbonadas, mejorar el rendimiento en pPG’obteniendo
hidrocarburos aromiticos muy puros. i ‘

El vrocedimiento de acuexdo con el invento se
traduce por una produccidén de hidrdgeno que tiene lugar en .
la reaccién de aromatizacidn; este hidrdgeno producido de
este modo, se encuenbra en loé gases de reciclado y en los
gages de purge; se comprueba que este hidrdgeno, después de
un simple enfrianmiento entre -15 y +”I§b0;‘%;gﬁ; una. pureza
suficientemente elevada (superior a 70%, incluso al 75% en
voiﬁmen) pépe permitir su reciclado en el reactor de aroma-
tizacién sin ‘que sgea necesario purificar egte hidrégeno por
el clésico medio de una caja fria, de ahi la economia de las
cajas frias muy costosas que se utiiizan hasta ahora y que
necesitan un enorme gasto de energia. .

Otra ventaja de este procedimiento es el hecho de
que los procedimientos de aromatizacién y de hidrodesalquila

cién ‘se realizan a presiones idénticas, por ejemploy del

>
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orden de 10 barias aproximadamente, lo cual permite entonceé
la economia de un comﬁ;ggor neceééfio en la técnica anterior
donde la etapa de hidrodesalquilacién que sigué a la etapa
de reformacién o de aromatizacidn se realiza siempre bajé
presiones importantes. La hidrodesalquilacién puede efecf
tuarse igualmente a una presidn inferior a la que exiéte en
las zonas de aromatizacidn, en cuyo caso, desde luego, tam-
POCO €S necesario un compresor.

i b _

Este procedimiento permite igualmente, al ser la
cantidad y pureza del:hidrégeno producido por la aromatiza~
cidn lo bastéﬁte suficientes para las necesidades de la hi-
drodesalquilacidn, operar sin aporte de hidrdgeno exterior
al sistema. \ 7 ‘

Esta invencidn se refiere a un método y a2 un con~
Jjunto ‘de etapas elementales gue permiten obtencr una trans-
formacibén selective de los hidrocarburos gue cousbituyen la
carga..a. transforzar,. conduciendo .a-la obtencidun de hidrocar-

buros aromiticos muy puros tales como el benceno y el tolue-

"{no, ebe...y conduciendo igualmente a un aumento del rendimie

to en LPG,
‘En la presente -invencidn,se- utilizan  uno-o-vario

métodos que permiten controlar y dirigir las reacciones gui-

micas, gracias lo mismo a los catalizadores utilizados como

25

- e e n

a0

ot

{-a~la. puesta--en-préctica de -estos, y gracias-a las condicione

operatorias, con el fin de obtener una selectividad adaptada
a los distintos tipos de hidrocarburos que existen en las
cargas a btratar.
- ' El procedimiento permite sobre todo:
1) - obfener un hidrégeno lo suficientemente puro

para no terner necesidad de utilizar un sistema de purifica-

-

-
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¢idn, y en cantidud suficiente pora hacer la aromatizacidn
awbarcica con respecto al hidrdgeno, produciendo una canti~
dod suficieute de este elemento para realizar la etapa de
hidrodesalquilacidén, Se necesita pues, en este procedimiento
solo una pequeda cantidad de hidrdgeno fresco al comienzo
de la reaccidn de aromatizacidn, para iniciar la reaccién
en los reactores de aromatizacidn, principal mente en el pri-
nmer reactor.

. 2) economizar un compresor, eatre la etapa de
aromatizacidn y de hidrodesalquilacibn., .

Se 1léga, de acuerdo con este procedimiento, a
efectuar transformaciones selectivas de los diversos hidro-
carburos: aromdticos, iso.y parafinas.de cadena redta, naf~
tenoa, que constibtuyen la carga a tratar, durante una serie
de etapas de conversidén en présencia de hidrégend, efectusn-
dose cada ebtapa en las mejores condiciones operabtorias con
el fin de mejorar la selectividad del proceso y poder obte-
ner asi un mlximo rendimiento en hidrocarburos aromdticos de
alta pureza y transformar la totalidad de las perafinas nor-
males e isoparafinas no transformadas..an LEG..que una simple

destilacién permitird seguidamente separar. i

\

N Ta presente inveucidn consiste en unas disposi-
cionés ¥y secuencias de reacciones cataliticas llevadas suce-
sivamente de forma gue pﬁedan conbrolar muy selectivamente
las reacciones de desﬁidfogénacién, hidrogenacién, deshidro~
ciclizacidn, hidrodesalquilacidén y de hidrgcraqueo para me~
jorar la produccidn.de hidrocarburos aromiticos de alba pu-
reza y el reundimiento en LPG,

IEn los reactores de aromabizacidn dispuestos en

serie, en almero de por lo menos dos, las condiciones opera-
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torias serén imperativamente las sigﬁientes:

- las temperaturaé estaréin comprendidas ebre 400
¥y 600°d y preferentenente entre 450 ¥y 58000, estando la tem
pefatura de por lo menos el Gltimo reactor de aromatizacidn
atravesado por la carga comprendida entre 480 y 60000, pre-
ferentemente entre 500 y 585°C y més porticulsrmente entre
540 y 580°C incluso entre 550 y 57500. ias presiones estarin
-Egmgnendidas entre-1 y 30 kg/cm2Ay~preferentementerentre 575
20 kg/cme. El caundal volumétripo horario de carga liguida se

encuentra comprendido'entre aproximadamente 0,1 y 10 veces

_lel volumen de.catalizador; la felacién molar hidrdgeno/hi-

drocarburos se encuentra comprendida entre aproximadamente

|

~ O,S % 20, De preferencia ; la temperatura de la dltima zona

de arometizacién atravesada por la carga serd nds elevada
que en la ofra o en las otras zonas de aromatizacidn.

Se opera en présencia de un catalizador que com-
prénde imperativamente (a) un soporte & basge dealimina,

(b) de 0,1 a 10¥ de por lo menos un haldgeno en peso con re-

~Illacidén al soporte del catalizador y (c¢) por lo menos dos

metales o compuestos metdlicos, de los cuales uno por lo

menos se selecciona entre los mebales nobles de la familia

~|del platino-(platino, paledio, rodio, rubtenio, -osmio e iri~

dio), encontréndose comprendida la concentracién de éste

metal entre 0,01 y 5% en peso con relacidén’ al soporte del

catalizador, seleccionandose el otro metal bien entre un

metal noble de la faﬁilia delrplatino, o entre cualquier
otro metal tal y como se preciserd a continuacidn.

- Se presentan dos esquemas preferidos due ilustran
dbs modos de realizacidn posibleg de nuestro procedimiento.

P El primer esquema (figura 1) se aplica en caso
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de cargas prdcedehtes.de destilaciéﬁ directa (fraceiones

05 - 200°C) es decir cargas que incluyen hidrocarburos para-
finicos, nafténicos, etc...o que incluyen fracciones que pro
ceden de una reformacidn catalitica.

En este caso, se procede en por lo meros dos
zonas de reaccidén, a une aromatizacion seguida de una etapa
de hidrodesalquilacidn. Una simple destilacidn nos dard
seguidamente por eﬁemplo, un benceno de pureza muy alta.

ElAsegundo esquema (figura 2) se aplica en el
caso de las gasolinas de pirdlisis o de las gasolinas de
craqueo a vapor.

A

- En este caso, se deberd someter la carga primera-

: mentJ a una hidrogenacidn: selectiva en una o dos etapas, con

el fin de eliminar las diolefinas y los compuestos alquenil-
i -
aromiticos, seguidamente, se someterd el producto obtenido

en por lo menos dos zonas de reaccidén a una etapa de aroma-

tizacidén para terminar mediante una hidrodesalquilaciédn y,

como para el primer esquema, una simple destilacidn nos
dard, por ejemplo, -benceno de pureza muy slta.

Primer caso (figurad 1)

© Aawdp 3 Ssmrehls wen. Bme

— e St W o

La carga a tratar (fraccidn 05 - 20000), previa-
mente desulfurada y desnitrificada por ouélquier medio cono~
cido, se inbtroduce por el conducto 1 en presencia de hidrd-
geno, introducido porvlqs conductos 2 y 3, en cuatro zonas
de reaccidn sucesivas 4,5,6 y 7 que contienen un catalizador
apropiado capaz de transformar los hidrocarburos nafténicos
en aromibticos, los hidrocarbures parafinicos preferentemente
en aromiticos y el resto en LPG.

Se apreclura que si existen verias zonas de reac-|
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cibn, como en el presente caso de la figura 1, puede resul-
tar ventajoso ubtilizar cataliéadores diferentes en cada una
de las distintas zonas de reaccidn. . .

' Por otro lado, si existen varias zonas de reac~
¢idén, puede ser también a veces ventajoso, para mejorar el
tratamiento con hidrdégeno, descomponer el proceso en dos o
'varias etapas, teniendo cada una de ellas lugar en un reac~—
_#gxﬁdistinto, y esto con el fin de poder ajustar en cada
una de las etapas las mejores condiciones operaboriag: pre-
sidn, tempergtura; VVH y H,/HC. ‘

Se podrénutilizar:
a) ya sean dos reactores al menos en lecho fijo,
con posibilidad eventual de prever un reactor de sustitucidn
que se pondrd en funcionamiento al producirse la regenera-
cidn del catalizador de uno de los reactores en lecho fijo.
b) ya sean dos reactores al menos en lecho fluido
—"-g)-ya sean-combinaciones de reactores de-lecho
fijo y de lecho fluido. A
d) o bien, lo que demuestra ser a menudo una de
las mejorés soluciones cuando se desea operar en continuo
durante largos periodos, por lo menos un reactor de lecho
mévil, siendo los demds reactores, por ejemplo, de lecho
fijo o iguslmente de lecho mbvil; el método (descrito en la
patente francesa Wo. 2.160.269 consiste en hacer circular la
carga y el hidrégeno a través de por lo menos una zona de
reaccidn que incluye un catalizador, por ejemplo en granos,
inﬁroduciéndose el catalizador progresivamente por uno de lo
dos extremos de la gona de reaccidn y extraido progresivamen

te por el otro de los dos extremos de la zona de reaccidn,

y luego en enviar el cetalizador, extraido progresivamente
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ltalizador. Pero es igualmente posible extraer esté cataliza~

mévil, si existen varios, asi como lz zona de regeneracidn,

de 1a zona de rvéaccién a una zoma de regeneracién, volv@én-i
dose a introducir progresiﬁamenterél catalizador una vez
regenerado ¥y reducido en presencia de una corfiente de hi-
drégeno hocia el extremo de la wona de reaccidn opuesto al
exbreno por el cual se ha exbraido el cabtalizador, para sus-

tituir cl catalizador exbtraido de la zona de reaccidn, con

el fin de manbener un nivel de actividad elevado y sensible-|

mente constante en cada punto de la zona de reaccidn.

La extraccidn del catalizador de cada reactor de
lecho mévil o'de los reactores de lecho mévil si eiisten
varios, se realiza como se ha indicado suteriormente "de
forma progresiva®. Bl término "de forma ﬁrogvesiva" signifi~
ca qué el cataligzador puede exbtraerse: '

- ya sea peridédicamente, por ejemplo con una fre-

cuencia de 1/10 a 10 dias, extrayendo solo a la vez una {rag

¢idén, por ejeﬁplo del 0,5 al 15% de la canbtidad total de ca-

dor con una frecuencia mucho mis répida (del orden del minu~
. §

to o del segundo por ejemplo), reduciéndose la cantidad ex-

traida en proporcidn, .

- 0 bien en conkinuo.

. El reactor de lecho mévil o los reactores de lechq

pueden situarse como se puede apreciar, por ejemplo los unos

al lado de log otros. Por comsiguiente puede ser necesario
en varias tomas asegurar el btransporte del catalizador de un
punbo relativamente bajo a un punto relativamente alto, por
ejemplo, desde la payte baja de una zona de reaccidn a la
parte alta de la zona de regeneracidn; este tbansporte 86

realiza por medio de cualguier dispositivo elevador conocido

=
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por ejemplo un "elevador". EL fluido del "elevador", utili-

_|zado pera traensportar el catalizador puede ser cualguier gas

adecuado, por ejemplo nitrdgeno o por ejemplo incluso, hidp&
geno y més particularmente hidrégeno purificado. ;
"Bl sblido que se desplaza asi a través del o de
los reactores de lecho mdvil puede ser un catalizador de
granos que incluye un soporté adecuado: este catalizador
gzgéq,gggfentarse por ejemplo bajo la forma de bolas esféri-
cas cou un didmetro comprendido generalmente entre 1 y 3 mn,
preferentemente entre 1,5 y 2 mm, sin que estos valores sean
limitativos. ia densidad a granel del catalizador puede esbay

por'ejemplo comprendida entre O,4 y 1, preferentemente entre

10,5 J 0,9 y més particularmente entre 0,6 y 0,8 sin que

estos valores sean limitativos.
Como catalizadores, se utilizarén venbajosamente
uno de los gue se han descrito en las patentes francesas

-jeitud publicada de patente alemana No. 2.414.,282,

Por lo general, se tratan de catalizadores que
incluyen adends de un soporbte, por lo menos dos metales o
compuestos de metales. Por ejemplo, el catalizador conbtiene
por lo menos un metal noble del grupo VIII, por ejemplo el

platino, al cual se puede anadir por lo menos un elemento

|moderador o un elemento esbtabilizante el cual puede selec-

cionarse entre los metales del grupo VIII, como el paladio,
rodio,_osmio, iridio, rutenio, cobalto, eliceee, ¥ entre me~
tales tales como por ejemplo, el cobre, orb, plata, etCiss
P&r otro lado, estos catalizadores pueden contener un ele=-
mento capaz de concertar la accidn del conjunto "mebales de-

positados - soporte", por gjemplo manganeso, renlo, tungs-
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teno, molibdeno, étc.,. , _

Ios catalizadores preferidos, es decir los cata-
lizadores que se han mostrado mds aptos en este procedimien-
to combinado de aromatizacién-hidrodesalquilacidn son aque-
1los gque incluyen:

a) allmina,

b) del 0,1 al 107 en peso de por lo menos un haldgeno con
relacién al soporte del catalizador,

c) del 0,005 al 2% en peso de platino con relacidn al sopor-
te del catalizador, |

d) del 0,02 al 0,1% en peso con relacién al soporte del ca-~
télizador, de un metal seleccionado entre el iridio y el
rodio, v - |

e) del 0,02 al 0,1%, en peso con relacién al soporte del ca-
talizador, de un metal seleccionado entre el cobre, la

" plata, el oro y el menganeso, ¥ |

£) eventualmente del 0,1 al 0,4% en peso de cobalbto con re-
lacién al soporte del catalizador.

El catalizador puede prepararse de acuerdo con
los métodos clésicos que consisten ew-kmpregnar-el soporte
por medio de soluciones de los compuestos metélicos, éue se
desean introducir. Se utiliza ya sea una solucibdn comim de
estoé metales, o soluciones distintes para cada metal., Cuan-
do se ubilizan varias soiuciones, se puede proceder a seca-
dos y/b calcinaciones intermedias. Se termina corrientemente
mediante una calcinacidn, por ejemplo, entre aproximadamente
500 y 1000°G, preferentemente en pregencia de oxigeno libre,
por ejemplo efectudndo un barrido de aire.

Como ejemplos de compuestos del cobalto, rénio,

tungsteno, molibdeno, cobre, oro, plata, cadmio, manganeso

-
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{-estafio, germanio, lanteno, lantanida, escandio, titanio, cir

_a 400.m2/g para la suﬁerficie eépecifica y de 0,4 a 0,7 cm3/;

‘lamoniaco a 320°C a %00 torr de presidn deberd ser superior a

~16 —

o por otra parbe de cualquier otro metal utilizable (plomo,

conio,-n?obio, etc...), se pueden mencionar por ejemplo, los
nitratos, los cloruros, los bromuros, los fluoruros, los
sulfatos o los acetabos de estos mebales o incluso cualquier
otra sal de estos metales soluble en agua o fcido clorhidri-
co (por ejemplo cloroplatinato).
f“,m. veew. BL platino puede ubilizarse bajo una cualquiera
de las formas conocidas, por ejemplo el 4cido hexacloropla~
tinico, el cioroplatinato de smonio, el sulfuro, el sulfato
0 el cloruro de platino. El iridio, rutenio, paladio, oswio
¥ rodio pueden utilizarse bajo una forma conocida, cualquie-
ra, por ejemplo en forma de cloruros,.bromuros, sulfatos o
sulfuros o incluso er forma por ejemplo de &cido hexacloro—
iridico, de &cido hexabromoiridico, hexafluoroiridico, hexa~-
clororuténico, y otros coﬁpuesfos de rutenio, paladio, osmio
¥y rodio. . ST |
Tl haldgeno pﬁede proceder de uno de los haloge-

nuros anteriormente citados o ser introducido en forma de
dcido clorhidrico o de 4cido fluorhidrico, cloruro de amonio
fluoruro de amonio, cloro gaseoso o de halogenuro de hidro-
carburo, por ejemplo 0014, cH C:L3 0 CH301.

’ .El soporte se trata en general de una alimina de

superficie y volumen porosos adecuados (por ejemplo de 200
para el volumen poroso).
La acidez de superficie del soporte serd general-

mente tal que el calor de neutralizacidn por adsorcidn de

20 calorias por gramo (més adelante se indica como puede me-

4
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dirse este calor). La prepsracién y puesta en préctica de

-~ Irealizar la etapa () es &cido y tiene una superficie es-

- 17—

los catalizadores ubilizados se ha descrito ya en las paten-|
tes francesas anteriormente citadas.

" La regencracién del catalizador se efectia por
cualquier medio conocid6 o también seglin el método descrito
por ejemplo en la pabenbe francésa No..2.160.269.

Se observard que si existen varias zonas de reacw-
cién, puede resulbar ventajoso utilizar cataiizadores distin
tos on cada unz de las distintas zonas de reaceién. Por obtro
lado, el hecho de que existan dos o més de dos zonas de react
cidn, puede ser también a veces ventajoso, para mejorar el
trataniento con hidrégeno, de descomponer en dos etapas (X)
y (£) ¢l tratamiento que~se'desarrolla en-una de las zonas
ﬂde re?ccién, desarrolléndose cada una de estas dos etapas en
una'zbna de reaccidn distinta:

' ~ la etapa (¥) puedé realizarse a una temperatura
comprendida entre aproximadamenté 4@0 y 6OO°C,Aa‘una presidén
comprendida, preferentemente,!entre ly60 kg/cm2 en presén~
cia de hidrégeﬁo y de un catalizador.

- la etapa (f) puede realigg;se\flgﬂg temperatura
comprendida embre aproximadamente 500 ¥y 60600; a una presidn
comprgndida, preferentemente, entre 1 y 60 kg/cm2 en presen-
cia de hidrdgeno j de un catalizador.

El catalizador utilizado para ﬁealizar la etapa
(%) puede incluso ser sensiblemente neutro y tener una super-
ficie especifica inferior a 100 m2/g (el soporte es, por

ejemplo, de alldmina gamma) y el catalizador utilizado para

pecifica relativamente grande (utilizacién, por ejemplo, de

alﬁmina gamma cfibvica o de alGminas cloradas y/o fluoradas). .

g
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En estos catalizadores, los elementos met&licos pueden ser
idénticos o disbtintos en cada una de las etapas (X) vy (A y

son aguellos gque se preconizan en las patentes anteriormente

I3
s

citadas.

Btapa separaci$n-fraccionamiento_

Después de haber tratado la carga como se ha. in-
dicado'anteriormente, los productos thenidos, extraidos del

reactor 7 por el conduc 50 8, sondegprovistos por cualquier
medio adecuado conocido (por ejemplo arrastre) de los pro~
ductos normalmeunte gaseosos, Los productos experimentan se~
guidamente uno o varios fraccionamientos con miras a obtener
diversas fraociones que incluyen ebilbenceno, xilenos y 09+

y ung fraceidn Cg y/0 07 que incluye benceno (fraccibn ben- .
cénica) y/o tolueno (fraccidn toluénica), segin el objetivo
flaado. Ademds, hasta ahora, era a menudo necesarlo recurrir
a tratamientos tales como’ extracciones o destilaciones ex-

tractivas; pero tales tratamientos no son ya ahora indispen~

'gsables si la reaccidn de produccidn de hidrocarburos aromé-

ticos se ha realizado de acuerdo con la presenta invencidn,
El producto que sale del Gltimo reactor 7 se ha
enriquecido en aromiticos (por deshidrogenacidén de los naf-

tenos, isomerizacidn y deshidrogenacidn de los alquilnafte-

|nos y deshidrociclizacién de las parafinas). Ademis, esté

compuesto casi esencialmente de arométicoéy ya que el conbe-
nido de no aromdticos se ha llevedo a menos del 6%, en lugar
de aproximadamente el 20% eun los procedimientos de la téeni-
ca anterior (cargas de la extraccidn o del hidrocraqueo (a
alta temperatura) - hidrodesalguilacidn). Por obtra parte,

la composicién de los no aromiticos se modifica, siendo las

| parafinas resultantes del reasctor por término medio mig li-
S ,
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geras Yy por con51gu1ente més facllmente separables,

Asi el producto extraido del ultlmo reactor de
aromatizacién se enviard por el conducto 8 a un separador (9
donde 1os productos gaseosos constituidos en casi la totali-
dad por hidrdgeno, metano y etano se, eliminardn por el cou-
ducto 10, ‘ .

In los procedlmlcnbos cla51cos de aromatmzaclon,
donde en esta ebtapa, el hidrdgeno no es lo suficientemente
pure para poder ser reciclado hacia los reactores, es impe-
rativo eliminar por condensacidén los hidrocarburos.muy li~
geros presentes en los gases surgidos de una esclusa tal
como 9. Por consiguiente es necesario, en los procedimientos
clésicos utilizar una "caja fria" que funciona a temperatura
muy baja del orden de =160 a -200°C, Ahora bien, en el pro-
cedimiento de la invencidn, el hidrégeno de la mezcla gaseo-
sa extraido por el conducto 10 es relativamente bastante
puro de modo ‘que para obtener una pureza de hidréggno su-
perior al 70%, incluso al 75%? en volumen, basta con hacer
pasar la corriente gaseosa del conducto 10 a través de un
refrigerador 11 cuya temperafura, en }Egar~g§#g3contrarse
como en la técnica anterior préxima a los 918096 Be encuen-
tra comprendla entre ~15 ¥ +15 C, preferentemente enbtre =10
y +10°C y més particularmente entre -4 y +8°C. Se recupera
entonces por el conducto 12 una corriente de hidrdgeno lo
suficientemente puro para ser por una parte reciclado hacia
los reactores 4, 5, 6 y 7 de aromabtizacidén por el conducto
% y por otra parte hacia el reactor de hidfodesalquilacién
2 por ol conducto 13. Se observard aqﬁi que las cantidades
de hidrdpgeno disponibles por el conducto 12 son muy amplia~

mente suficientes, por un lado para asegurar el mantenimien-

e '
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6o de la reaccidén de aromatizacidn (al ser esta reaccidn prot

Jmentar las reacciones, ¥y por obtro lado para realizar la hi-

o by o
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ductora de hidrégenp)'en los reactores &, 5, 6 ¥y 7, salvo
desde luego al inicio de la puesta en servicio de las reac-
ciones dé¢ aromatizacidn donde es necesario recurrir &l hi-
drbégeno fresco o al hidrdgeno de reciclado procedente de

otra unidad de refinado o petroquimica (conducto 2) para ali

drodesalquilacidn en el reactor 24,

Después de ié separacién en 9 de los hidrocarbu-
ros inferiores de C5’ el’p:oducto producido de la aromatiza-
cibn es enviéﬁo por el conducto 14 al dispositivo de frac~
cionamienbo 15; se trata de un fraccionamiento clésico que
se dijspone en funcidn de_laé’fracciﬁnes que se tratan de
obtéqer. Por ejemplo, en la figura 1 los hi@roéarburos Gld+
nés ﬁesados que 09 son extraidos.del fondo de 1a columma
por el comducto 19 y en cabeza, se separan aguellos gue son
inferiores a 0g por el conducto 16. .
Ia fraccibn xilénica puede aislarse si se desea

\

por el conducto 30 y corresponde a las descripciones. Por

el conducto 17, se puede exbraer una fraccidn Cg = 07 y por
el conducto 18 conseguir una primera fraccidén bencénica.

Los demds hidrocarburos aromfticos principalmente
el-%oiueno v agquellos hidrocarburos Qg y'eventualmente 08’
pueden, por les conductos 20, 21, 22 y 23 sger enviados al
menos en parte o la btotalidad directemente a la unidad 24
de hidrodesalguilacidn catalitica con el fin de obtener un

benceno de pureza mnuy alta,

.

El dispositivo de fraccionamiento 15 opera bajo
una presidn sensiblemente igual o inferior a la que reina en

las zonas de aromatizacidn,

-l‘
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Etapa de_hidrodesalquilacisn_

Para realizar el ﬁratamiento de hidrodesalquila-
cidn, ée puederoperar, en por lo menos una zona de reaccidn,
es decir en por lo menos un reactor; se puede ubtilizar:

‘ ~ 1) bien uno o varios reactores deAlebho fijo,
con la posibilidad eventual de prever un reactor de sustitu-
cién que se pondré en funcionamiento en la regeneracidn del
catalizador de uno'de los reactores de lecho fijo..

= 2) bien uno o varios reactores de lecho fluido.

~ 3) bien, lo gue resulta - a menudo ser una
de las mejores soluciones cuando se desea operar en continuo
durante largos periodos, al menos un reactbr de lecho mdvil;

el método (descrito en la. patente frsncesa No. 2.160,269)

congiste en hacer cirecular la carga y el hidrbgeno a través
de pdr lo menos una gzona de reaccidn que incluye un catali-
zador, por ejemplo en granos, inbroduciéndose prpgresivamen&
te el catalizador por uno de los dos extremos de la zona Qe
reaceidén y progresivamente extraido por el obtro de los dos
extremos de la zona de reaccidn, y después en enviar el ca-
talizador, progresivamente extraido de la zona de reaccidn

a una zona de regeneracidn, volviéndose a introducir progre-
sivamente el catalizador una vez régenerado y reducido en
preséncia de una corriente de hidrdgeno hacia el extremo de
la zona de reaccidn opuesta a la cual seha-extraido el cata-
lizador, para sustituir el catalizador extraido dela zona de
reaccidn, con el fin de, mantener un nivel de actividad ele-
vado y sensiblemente cénstante en, cada punto de la zona de
reaceidn. '

" La exbraccidn del catalizador de cada reactor de

1echo'm6vil o de los reactores de lecho mévillgi existen

-
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lecho.mbvil, si existen varios, asi_como.la zona de regenera-

jpara tramsportar el catalizador puede ser cualquier gas ade-

- 22—

varios, se realiza como se ha indicedo anteriormeute "de
forma proéesiva". El término "de forma progresiva" significa
gue el catalizador puede extraerse: '

- bien periddicamente, por ejemplo con una fre-
cuencia de 1/10 a 10 dias, extrayéndo solo una fraccidén a
la vez, por ejemplo del 0,5 al 15% de la cantidad total del

catalizador, Pero resulta igualmente posible extraer este

oo cow gupedely 0 0t g o

del orden del minuto o del segundo), reduciéndose la canti-
dad extraida en proporcidn, . - .
- 0 bien en continuo.

El reactor de lecho mdévil o los reactores de le~

¢ibén, pueden estar situados como se desee, por ejemplo los

unos al lado de los obtros. Por consiguiente, puede sger nece-
sario en varies tomas asegurar el transporte del catalizador
por ejemplo, desde la partebaja de una zona de reaccién a la
parte alta de la zona de regeneracidn; este transporte se

realiza por medio de cualquier dispositivo elevador conocido

por ejémplo por un "lift". E1 fluido del "1ift", utilizado

cuado, por ejemplo nitrdgeno o incluso por ejemplo, hidrdge-
no y més particularmentehidrdgeno-purificado, hidrdgeno re-
ciclado.,

El s6lido que se desplaza de éste modo a través
dgl o de los reactores de lecho movil puedé ser un cataliza-

dor de granos gque incluyen un soporte adecuado; este catali-

cas con un difmetro comprendido generalmente entre 1 y % mm,

c¢atalizador con una frecueuncia mucho mas répida (por ejemplo|

de-un-punto relativamente-bajo a un punto relativamente altol

zador puede presentdrse por ejemplo en forma de bolas esférit

y e ws e e -
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preferentemente entre 1,5 y 2 mm, sin que estos valores sean

ltizacidn.

25 -

limitativos. La densidad a granel del catalizador puede esbtap

comprendida por ejemplo.entre 0,4 y 1, preferentemente enbre

T

0,5y O,é v mds particularmente entre0,6 y 08 , sin que esto
valores sean limitativoé.

La regeneracidn del éatalizador se efectla por
cualquier medio conocido o incluso segfin el método deserito
por ejemplo en la bateqﬁe francesa No. 2,160,269,

_Esta etapa de hidrodesalguilacidén se efectfia a
una temperatu?a oomprendida entre 400 y 65000, preferente-
mente entre 500 Yy 62000, a una presidn comprendida entre 1 y
30 kg/em2 y preferentemente entre 5 y 20 kg/cw2, estando la
veloc%dad egpacial comprendi&a entre i ¥y 10 y preferentemen-
te entre 2 y 8 y la relacion hidrégeno sobre hidrocarburos,
expresada en mol por mol se encueuntra comprendida'entrg 1y
10 y preferentemente entre 3 y 8, Imperativamente, la presidt
en el o los reactores de hidrocragqueo es sensiblémente igual

o inferior a la presidn que reina en los reactores de aroma-

Tos catalizadores incluyen, un_goporte que generals
mente se trata de allmina. El soporte se selecciona de modo
que el catalizador tenga, por lo general, una superficie es-
pecifica no demaéiado elevada, comprendida, por ejemplo,

entre 1 y 100 m2/g aproximadamente,'preferéntemente entre 5

vy 80 m2/g, incluso entre O y 55 m2/g y un volumen poroso
total generalmente comprendido entre aproximadamente 0,2y

1,0 cm3/g, preferentemente entre 0,3 y 0,8 cn3/g, incluso

lentre 0,5 y 0,7 em3/g, debiendo ser la acidez del catalizado

de preferencia lo suficientemente peguefia: el ¢alox de neu-

Co . . 0
tralizacidn por adsorcidn de amoniaco gaseoso, & 320" y 300
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| 1 morr de presién total en NH3, no debe, preferentemente,Vser
superior a 10 caloriaé por gramo aproximadcmente, e incluso
preferentemente, inferior a 7 calorias por gramo.

" La acidez del soporte (o del catalizador) estd
determinada por el ensayo conocido de adsorcidén de amoniaco
; : " lael tipo descrito por ejemplo en "Journal of Catalysis, 2,

211-222 (1963)": el método counsiste en calentar el cataliza~

dor & 600°C bajo vacio Fo sea a una presidn inferior a aproxi
”;;Egﬁen;;r0,0I mm de mercurio) hasbta el desgésificado tobtal
10 (esto'principalmente para eliminar el agua y las impurezas
’in&eseables);iseguidamente se coloca el cabtalizador en un
calorimetro a 320°C y se introduce una cantidad de amoniaco
o tal ghe la presidn final dei'sistema en equilibrio alcanza
o 200 %m de mercurio y se mide la cenbtidad de,caior desprendi-
da, gay qﬁe notar que el calor de neutralizacidén de la alimi
na utilizada como soporte;en él catalizador de hidrod9531Qui
e e s |12Cién_es sensiblemente idéntica a.la del.catalizador propia
mente dicho y que, igualmente? la superficie_especifica y el
volumen poroso de la allmina utilizada como. soporte son sen-

20 . . . . .
siblemente idénbticos a los valores proporcionados anberior-

mente para el cabalizador propiamente dicho,

' Los catalizadores utiiizadOS incluyen preferente-
men%e por lo menos dos elementos metdlicos o dos compuesbos
metdlicos. ‘. ,

L Asi se pueden ﬁtilizar metales del grupo VIII,
que se encuenbtran por ejéﬁﬁiéj selecciéﬁ;dos entre el cobal-
to, niquel, rutenio, osmio, paladio, rodio, iridio y platino
_asociados entre si o con metales éel grupo VI.B (molibdeno y
tungsteno) o metales del grupo VII.B (renio y manganeso).

30
4 Por razones de actividad, selectividad y sobre
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1A o'ﬁ definidos como sigue:

todo de estabilidad, puede ser preférible utilizar parejas

de metales tales como platino-~iridio, platino-rutenio, iri-
dio~rutenio, reniOntunésteno, platino~tungsteno, iridio-
tungsten&, rutenio~-tungsteno, iridio-renio, rutenio-renio,
platino-renio,.molibdeno—renio y platino-molibdeno.

Por ejemplo, el contenido ponderal del,cataliza—v
dor de cada uno de los mebales estard comprendido entre 0,05
¥y 5%, ¥ preferentehentq entre 0,1 y 1%. La relacidén atémica
entre los dos metales de la pareja podréd estar comprendida,
por ejemplo,uentre 0,1 y 20. .

También se pueden utilizar catalizadores que in-
cluyen por lo menos dos métales tales como.los catalizadores

4

i - gl cataligzador A incluye egencialmente: -

'

. a) un soporte (al@mina generalmente),

~ b) por lo mehos un metal seleccionado entre el
grupo constituido por metales del grupo VIII de ia clasifi-
cacidén periddica de los elenmentos, ¥

. ¢) por lo menos un metal adicional seleccionado
entre el grupo constituido por zinc,‘ffdmiolmgi}io, indio,
talio, germanio, manganeso, cobre, plata, oro; lantano, es—
candio, neodimio, praseodimio, samario, europio, uranio,
torio, itrio, cerio, titanio, hafnio, niobio, circonio y
tantalo. '7

‘Los metales del grupo VIII estén seleccionados
entre el cobalto y entre los metales nobles del gfupo VIII
es decir el rutenio, osmio, paladio, rodio, iridio y platino
. ~Por razones de estabilidad, puede resulbar venta-
Jjoso en algunos casos, utilizer parejas de metaleé del grupo
VIIT tales como el platino-iridio, platino-rutenio o iridio-

rutenio, etCess

-
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El conteunido ponderal del catalizador de metal
noble del grupo VIII (o en csda uno de los metales nobles de
grupo VIII si el catalizador incluye varios metales de este
grupo estard comprendido entre 0,05 y 5% y preferentemente
enbre 0,1 y 1%. Si el catalizadér incluye unas parejas de
metales del grupo VIII, 1la rglacién atbémica Qntre los dos
metales de la pareja podrd esbar comprendida, por ejemplo,
entre 0,1.y 20,

. Por ejemplo, para un catalizador que conﬁiene un

porcentaje metdlico total del 1%, el contenido de uno de los

|metales podréd estar comprendido entre 0,1 y 0,9% mientras

que €l del otro metél variaréd complementariamente.
Si se utiliza el cobalto como metal del grupo

VIII, la concentracién del cobalto estard comprendida entre
0,05 y 20% y preferentemente entre 1 y 17% en pesé de cata~-
1izador. El contenido ponderal del catalizador en metal llaw-
madb“adicional"se'encuentra'por-lo'generalmcomprendido“entre
0,05 y 5% y preferentemente entre O,i y-e%. De hecho, cuando
el mebal del grupo VIII es cobalto, la concentracidén de meta
adicional estard preferentemente comprendida entre 0,2 y 20%

preferentemente. entre 0,8 y 17% y eventualmente, si la con-

‘| centracion de cobalto es elevada, entre 5,5¢ y 13%.

" Si el catalizador incluye unos pares de estos (l-
timos metales édicidﬁales, la relacidén atdmica entre los dos|.
metales del pér podré'estar comprendida, por ejemplo, entre
0,1y 20. .

i _ Se apreciarén més particularmente los catalizado-
res gque incluyen cobalto y un metal adicional, seleccionan-
dose preferentemente este metal entre el cine, cadmio, galio

indio, germanio, manganeso, cobre, plata, orc, niobio y cir-
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conio.

- el catalizador B incluye esencialmenbe:

v 2) un soporte (allmina generaluente),

. b) por lo menos un metal seleccionado entre un
primer grupo comnstituido por cromo, molibdeno, tungsteno,
renio y manganeso, estando la concentracién de metal o meta-
les comprendida entre 0,05 y 20% en peso con relacién al ca-
talizador, y preferentemente entre 0,1 y 10%, Si el catali-
zador B inecluyc parejas de metales de este primer grupo, la
relacién atémica entre los dos metales de la pareja podré
estar comprendida, por ejemplo entrero,l y 20.

Por ejemﬁlo, para un catalizadér gue contiene un
porcentaje metdlico total del 10%, ellcontenidg deihno de
los metales de este primer grupo podrd estar comprendido
entre 0,1 y 9,9% mientras que el del otro metal variaré de
fornma complementaria,

' . ¢) por lo menos un mebtal adicional, siendo ‘el
netal adicional seleccionado distinté del metal seleccionado
del primer grupo, seleccionando este metal adicional entre
el cromo, molibdeno, tungsteno, renig, manganeso, cobre,
plata, oro, cine, cadmio, galio, indio, talio, germanio,
estafio, plomo, titanio y circonio, enéontréndosé comprendida
la concenbracidén de metal o metales entre 6,05 ¥y 20% en peso
de catalizador y preferentemente enﬁre 0,1 y 5%.

Si el catalizador incluye wnos pares de estos (1~
timos metales llam;dos adicionales, la relacibn atémica entrP
los dos metales del par podré estar compréndida, por ejemplol
entre 0,1 y 20,

El catalizador de hidrodesalquilacién incluye asi

-

de preferencia por lo menos dos metales pero puede incluir
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| vador,

| constituye una caracteristica critica de la invencidn, y

.gggpemggge de forma simulténea sobre el soporte por impreg-

|de iridio, rodio, rutenio, de &cido hexacloroplatinico, hexa

| eloroiridico, etc... hexéclqrometalatos nobles de tungstatos),

.el soporte, el catalizador se seca seguidamente, se calcina

-l-entre 300 y 600°¢C ¥y luego se reduce bvajo corriente de hidrd-

reactor de hidrodesalquilacién., También se puede suprimir la

28 -

tres o mds. En el caso de cabtalizadores de tres metales, el

segundo metal aptﬁa como moderador ¥ el tercero como coacti-
El método de fabricacidén de los catalizadores no

cualguier método conocido pbdré ser utilizado. Los elementos

activos serin por ejemplo, depositados por separado o prefe-

nacidn a partir de soluciones que los conbienen, por ejemplo

soluciones acuosas de nitrato de niquel, cloruroc de platino,

| .
o | .
molibdato, perenato de amonio, ete...Esta lista no es limi-

tativa y pude ubilizarse iguelmente cualquier compuesto sa-
| ' )

lino u organometalico soluble en agua o en los disolventes

orgénicos.

- ~Una- vez depositados -los elementos metdlicos sobre

por calentamiento en stmbésfera oxidante, reductora o inerte

segin los casos a una btemperatura comprendida por ejemplo

geno a una temperatura por ejemplo comprgndida entre 350 y
700°C durante 2 a 30 horas con un caudal horario de hidré-
geno del orden de 100 a 1.000 veces- el volumen del cataliza-

dor. Esta Gltima operdcidn se efectlla preferentemente en el

calcinacibén y efectuar directamente la reduccidn.
Para llevar a cabo la reduccidn, el empleo de
hidrégeno no es necesariamente limitativo; se podrén utilizap

otros agentes reductores como por ejemplo: hidrazina, 6xido
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llde carbono, los metales de alquilo (aluminio, cinc, etc...),

la reduccién podré peélizarse tanto en medio gaseoso como en
medio liquido. A -

Después de la scparacidén en una zona 26, por el
conducto 29 de los constituyentes normalmente gaseosos es
decir, el hidrdgeno, los hidrocarburos hasta‘05 y el hidré-
geno sulfurado, la fraccidn 06+ resultante es enviada por el
conducto 27 hacia el reactor de hidrodesalquilacidén 24, des-
pués de haber sido calentada hasta la btemperatura requerida
y se continua el proceso. la fraccidn deseada se extrae a
titulo de prd&ucto (benceno por ejemplo) por el conducto 28.
Agqui. se apreciaré que como el procedlmlento de acuerdo con
la 1nvenclon implica opsrar en el o los reactores de hidro-
desaﬂquilacién a una presién sensiblemente iguél o inferior
a la ‘presidn gue reina en cala uno de los reactores de aro-
matmzaclon, ello permlte eV1tar el empleo, muy costoso hasta
ahora, de un compresor (siempre utilizado en la téenica an-
terior), que era necesario para aumentar la presidn de la
corriente de productos procedentes de las zonas de aromati-
zacién hacia la zona de hidrodesalquilacibén que operan co=-

Ader o Nl o
rrientenente bajo presiones bastante ;1evada5w'

Segundo cago (fisura 2)

Las gasolinas de cragueo & vapor o de pirdlisis
experimentan primeramente una hidrogenaciép clésica selecti~
va que pernite eliminar las diolefinas y olefinas,

Esta operacidén tiene luger en una o varias zonas
de reaccidén; un método consiste en disponer dos zonas de

‘
hldromenaclon: en una primera zona 3, se trata la mencionada
carga introducida por el conducto 1, en fase 1iquida, es

decir gue a la salida de la primera zona de reaccidn 3, un
~ ‘ .

-
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minimo del 50%,en peso, de la carga inicial se encuentra

" Yy 1aj°C aproximadamente. La presidén en la zona 3 deberd ser

fipuede estsr comprendida entre 0;5 y 5. La VVH dependeréd de

-3%0 -

siempre en fase liquiﬁa, vaporizdndose la fraccidn restante
si existe en la zona de reaccién. Esta vaporizacidn se debe
a 1a exotermicidad de 1a reaccién de hidrogenacién. El hidrd
geno necesario se introduce por el conducto 2, La temperatu-
ra de la zona de reaccién en su interior puede variar entre
5 ¥y 200°¢ o més, pero es preferible gue no sobrepasen los
200°C, en la salida, con el fin de evitar una polimerizacidn
e+ e
dema51ado importante de los compuestos insaturados de la
carga. o | |
o L;‘carga liguida se introduce en la zona de reac-
¢idn.3 a una temperatura comprendmda por 1o general entre 50

Id

lo bistante importante con el fin de conservar la mayor par-

te, por lo menos, de la carga en estado liguido. Por lo ge-

neral esta presidn estaréd comprendida entre 20 y 45 barias.
....En_esta primera zona_3, se pone la carga_liguida

en contacto con un catalizado? de hidrogenacidn que contiene

por lo menos wn metal del grupo VIIT de la clasificacidn

de los elementos, pudiendo llevarse a cabo el catalizador

en lecho fijo, en lecho mdvil o inclusp enmsuspensién (en el

caso en que se utilizara niquel o cobalto de Raney, por ejem

plo). El soporte se seleccionard entre aquellos que tiemen

una escasa acidez superficizl.

Estos cetalizadores soportados oontieﬁe normalmen
te del S al 50% en peso de metel activo.
La velocidad espacial (VVH), es decir el volumen

de carga introducido por litro de catalizador y por hora,

la actividad del cetalizador y del conbenido en compuestos
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linsaturados de la carga.

- 31-

- Ia relaciéﬁ molar hidrégeno sobre hidrocarburos
estapé'comprendida,por ejemplo, euntre 0,1 y 1.
" FEl efluente de la zona 3 se éxtrae por el conduc~-
to 4. .

En la salida de esta zona 3 de reaccidn, genéralé
mente, se hace un primer fraccionamiento en una zona 5, paraj
por cjemplo, eliminar por el conducto 6 los productos lige~-
ros y pard eliminar por el conducto 7 los productos pesadbs.

7 La fraccidn principal (generalmente una fraccién
06 - 08) se 1ntrodu01ra entonces por el conducto 8 a la se~
gunda zona de reaccidn 9 a una temperatura comprendida gene-
ralme%te entre 230 ¥y 300°G.lﬁa caréﬁ y el hidrégeno (intro-
ducldo por el conducto 10) se pondrén entonges en conbacto
con un catalizador que contiene por ejemplo, un metal del
grupo VI.A de ls 01881f103010n periddica de los elementog,
bien solo o mezcladovcon uno o varios metales del grupo VIII}
Estos metales se depositan sobre un soporte de superficie
generalmente comprendida entré 50 y 250 m2/g.-Se preferiran
soportes sensiblemente neutros,'es decir con una escasa aci-|
dez superficisal., T -
En esta zéna de reaccidén 9 la temperatura esbara
prefefentemente comprendida entre 230 y 36000. Para evitar
una elevacidén demasiado grande de la temperatura motivada pop
la exotermicidad de la reaccidén, serd posible introducir,
por lo menos, en un punto intermedio del lecho catalitico,
una fraccidén de la carga que bien puede sex produéida en la
primera etapa o provenir de un reéiclado. |
| La presidn puede estar comprendida entre las 25

y 60 barias. La cantidad de hidrégeno admitida serda tal que

-
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Jmet + we—v- LOs catalizadores-utilizados se empleardn prefe-

Jtracién de hidrdgeno sulfurado en-los gases de reciclado de
‘|3ida entre 200 y 4,000 ppm en el reactor 9.
/| 5&guiidanénte como se ha ‘explicadd con respecto a la

|La carga desprovista en las zonds 3 y 9 de los hidrocarburos

1gura 2 se¢ han representado dos reactores 12 y 13 en lugar de

-~ 32

la relascidén molar'hiArégeno sobre olefinas permanecé compren
dida entre 5y 15, y que la presién parcial de hidrégeno a
nivel de} lecho catalitico estari comprendida entre 8 y 30
barias aproximadamente, '
La velocidad espacial de la carge (VVH) estard
comprendida entre 4 y 20, midiéndose el volumen de carga en

forma liquida.

rentemente en forma sulfurada, pero también pueden utilizars
en forma oxidada.
Si se desea mantener una buena sulfuracidn del

catalizador resultarid ventajoso mantener una cierta concen-
. .’ SH2 £
forma que, por ejemplo la relacion volumen 5= estié compren

La continuacidn del procedimiento se desarrolla
 figura 1

insaturados que contenia se introduce por el conducto 1l su~

cesivamente en varios reactores de aromatizacidén (en la fi~

los cuatro reactores de la figura 1). El producto'obtenidok
extréido por el éonaucto 14, atraviesa una esclusa 15 con
miras a eliminar -1a fraccidn gaseosa, tonténiendo esta~frace-
cidén en parte hidrégenb que seré lo suficienterente puro me-
diantew;i ;imple paso pofmun refriéerador 16, E1 hidrégeno
purificado de reciclado se envia por el conducto 17 hacia
los reactores de aromatizacidn y por el conducto 18 hacia
el reactor de hidrodesalquilaciéﬁ 28. En la figura 2 no se

ha representado el conducto de aportede hidrbégeno fresco ne-

W

A

-
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cesarib para 1a‘puesfa en marcha de la reaécién de aromati-:
zacién en los reactores 12 y 13. ﬁl producto extraido por
el conducto 19 de la esclusa se envia a una zona de fraceio-
namiento 20 (que funciona & una presién sensiblemente idén—
tica o inferior a la présién que reina en cada reactor de
aromatizacién) de donde se extrae, por ejemplo, productos
pesados por la columa 22, pfoductos ligeros por el conduc-
to 21, una fraccidén bencénica por el conducto 27, tolueno
por el conducto 23, que se envia hacia la zona de hidrodes-
alguilacidn y xilenos extraidos s0los por el conducto 25 o
extraidos po£ el conducto 24 y enviados con la fraccidn to-
luénica, por el conducto 26 hacia la zona 28 de hidrodesal~
quilacidn. ' \ L '
E1l producto obtenido en la zona.28,/se extrae poJ
el conducto 29 y se envia a una zona de fraccionamiento 30
de donde se exbrae en cabeza productos ligeros por el con-
ducto 31, en el fondo de la columna una fraccidn reciclada
hacia el reactor de hidrodesglquilacién por el coud@cto 333
s¢ extrae el producto buscado.por el conducto 32.
Ios siguientes ejemplos i%gftraE;E?n§nvencién.
EJEMPLO I. Este ejemplo ilustra~1a-figura 1
4 El producto de partida, o carga, es una fraccién
de‘gaéolina de primera destilacidn cuyasAdaracteristicas
principales son las siguientes:
- peso molecular: 92,2
~ densidad a 20°C: 0,702
- desbilocién ASTM:.punto inicial: 73°C
.punto final : 99°C,
Composgicién ponderal:

- isopentano + n.penbanoc 1,59 %
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- isohexancs + n.hexano : 24,22 %

- isoheptanos + n;heptano 42,55 %

- ciclopentaﬁo 1 | 0,13 &

- metilciclopentano 6,72 %

~ ciclohexano _ 5,50 %

- & naftenos en 07 7 - 15,81 %

- € naftenos en Cg 0,14 %

S ",4uw-"benceﬁo . . - . .1,68 %
_ = tolueno - 1,66 %

00 ¥

Esta carga se dirige a la seccibn de aromatiza~ .
cidén, gue comprende # reactores en serie de lecho fijo, de
wolumenes idénticos, .seccidn, cuyas condiciones operatorias
eran |las siguientes en cada reactor:

o ~ presién: 10 barias
- temperatura:'540°0 (salvo en el cuarto reactor
. donge la temperatura es de
o T 5707C). o R
~ caudal horario de carga liquida: 3 veces el vo-
lumen del caty
lizador.
- relacidén molar H2/carga: 6.
- Se ubtiliza un catalizador con lacomposicidn pon-
deral siguiente:
1

S 0,6% de platino
0,04% de iridio

- 0,04% de plata
- 1,27 de cloro.
El soporte es de allmina en bolas cuya superficie
éspecifica es de 250 m2/g ¥y €l volumen poroso de 0,6 cm3 pox
gramo. )

El catalizador final tilene una superficie especi-
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I en peso para los naftenos y del 96,58% para las parafinas

fica de 245 ma/g,'un volumen_porosone 0,57 cm3/g ¥ un ealox
de neutralizacién por adsorcién de amoniaco de, 27 calorias
por gramo a 320°C a 300 Torr de presidn. ' '

Al comienzo de la reaccién, el hidrdgeno es hi-
drdgeno fresco pero & continuacién el hidrégeno utilizado
seré exclusivamente hidrégeno de reciclado introducido por
el conducto 3.

El producto que sale del reactor 7 btiene la com-

posicidn siguiente, fuera de hidrégeno:

~ 04 6,20
- c2 7,80
- Oy - 8,10
-Cy \ 11,15 ,
-Cg - 7,85
-0 . 2,26
- C? 0,11
- ciclopentano 0,09
- metilciclopentano 0,12
- benceno . 22,13
« tolueno 53¢l4.'~~;~~—
- aromiticos en Cg 0,62 '
~ aromdticos en 09+ 0,43
A ‘ 100,00%

Los constituyéntes hidrocarbonados coustibtuyen el| .

96,85% en peso de la carga introducida, los 3,15% que quedan
yue represcutan el hidrdgeno producido por la reaccidn, lo

cual corresponde 2 un porcentaje de transformacidén del 99,76

en 06 Yy ('70

Las sclectividades globales en peso son respecti-

-

s
LN
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queoYel producto se fracciona—en-la:zona 15 que funciona

vamente del 64,5% pab?'los hidrocarburos arombticos y del
35,5% para el craqueo,

. Los productos gascosos del conducto 12 obtenidos
después de la separacién de las fases gaseosas y liquidas-
bajo 10 barias y a 5°G y paso por el refrigerador 1l cuya'

) . s A
temperatura es del 5 C, tienen la composicidén siguiente en

volumen:
oo+ wpee. = hidrdgeno 3%
=0 13,28%
-Gy 7,82%
-‘05_ 4,05%
' - Gy 1,653
- Cg \ 0,18%_.' )

Después de la separacidn por arrastre de los consh

tituyeutes normalmente gaseosos (sobretodo productos de cra-

aproximadamente a la mism prgsién(lo barias) que en los
reactores de aromatizacidén. Se obtiene de éste modo en ca-
beza una fraccidén que contiene los hidrocarburos no arométi-' A
cos (C3 a 06), cuya composicidén se da a continuacidn, y se
obtendréd a distintos niveles de la zona de fracclonamieunto,
diversas fracciones., A continuacién se da la composicibdn
ponderal de los hidrocarburos asi obtenidos:

% _en peso
benceno ’ 40,10

- tolueno - 58,84

- aromaticos 08+ 0,24

~ perafinas Cg ) 0;08

. - parafinas Cy ' 0,74
.’/r .

100,00
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El rendimiento de la operaciénm en C7+ es del
60,84% en peso. La fraccidén "ligera" en 06_ tiene la compo-

sicidén ponderal siguiente:

- Cl 12,13

- ¢, i 16,88

- Gy 18,18

-G, 22,17

- Cg ' . . 17,75

- G 12,13

- Gy , 0,13

. - naftenos Cg ¥ C 0,63

‘ .. 100,00

‘ La fraccién bencénica, extraida por el conducto

. . . y
18, ﬁepresenta el 21,50% en peso de la carga inicial someti-
da g’la aromatizacién. Este benceno tiene las caracteristi-
cas siguientes:

punto de eristalizacidn: 5,43°C.

no arométicos; 0,076% en peso

1

tolueno: 68 ppm.

azufre total: 1 ppm.

' Aaasad o R YEY T

Lag fracciones (recogidas por separado o junfas)
que.cqntiene tolueno (conducto 20), arométicos en Cg (con~
ducfo_El) y aronébicos en Cq (conducto 22) se junban en una
fraccién de composicidén ponderal siguiente: V

-~ -benceno " 0,30

-~ Lolueno 97,00

- aromdticos
en Cg 1,80

~ zromaticos
en 09 0,90
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{de cinc. El catalizador tlene una superficie especifica de

19,5 Az/g, un volumen poroso del 0,7 cm;/g y un calor de neu-

Esta fraccidn se envia al reactor de hidrodesal~
qullaclon 24, ‘ '

- Se enulende gque en el caso en que la recuperacidn
de‘los xilenos se revele economicamente interesente se pue-
den obtener directamente de esta columna (conducto 30). Este
caso se expondrd en el ejemplo 2 donde se trata una fraceidn
procedente de un cragueo & vapor. ‘
Lawfraécién_aromética a hidrodesalquilar se envis
a un reactor 24 qué conbiene un catalizador de hidrodesal-
quilacidn., ,

El'catalizador incluye un 15% de cobalto y un 3%

tral%zacién de 3,5 cal/g2 en las condiciones indicadas an-
teriormente.

Las condiciones operatorias son las siguientes:

"““"temperatﬁra: 550°C. . e BN ¢

- presidn: 10 barias
- VVH: 4 volumenes de carga liquida por volumen
de catalizador y por hora,
-— caudal relativo de hidrdgeno: 5,7 moles por
mol de hidrdgeno.

El hidrdégeno necesario en esta operacidén es el
aque se ha producido durante la erometizacidn.

En efecto,'por un parte los gases de reciclado
tienen un contenido en hidrdzeno del orden del 73% en volu-
men. De este modo el hidrégeno tiene una@ puieza suficiente-
ﬁara gef utilizado en la hidrodesalguilacién. Por otra parte
el hidrdgeno producido durante la aromtizacién es del orden

de los 1,57 moles por 100 g de carga intrcducida; ahorarbien
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para ésta mi.sma céntidad de carga, se obtienen 32,23 g de
tolueno es decir 0,35 moles de tolueno.

" Este toluemo, paratransformarse en benceno y
metano, consumiréd beoricamente 0,35 moles de hidrogeno. Como
se puede observar, la cantidad de hidrdseno disponible es
ampliamente suficiente (aproximadamente 5 veces superior a
la cantidad necesaria). Después de la reaccidn, se estabili-
za el producto para separar los productos normalmente gaseo-
sos (hidrégeno, metano, etano, ebc...). ‘

El'producto antes de la estabilizacidn tenia la

composicidén ponderal sigulente:

‘l - Cy 12,50
| , -0y \ 0,20
| - 0s 0,20
-! - benceno 45,60
-~ tolueno ' .41,49
- Og" < 0,10

Después de la estabilizacibn, la composicién pon-

deral del producto'es la siguiente:

~ benceno 52440 in e
~ tolueno 47,60 '
- g". < 0,10
. Fn esta etapa de hidrodesalquilacidn, la conver-

sién del tolueno y 08+ es del 58,2%.
E1 rendimiento molar en benceno es del 53,8 %
El craqueo representa el 7,5%
Y la selectividad en benceno es del 92,5%.
BEIEHPLO 2. Este ejemplo ilustra la figura 2.
Se trata una gasolina de ecragueo a vapor con la

composicidn ponderal sizuiente:




10

15

20

25

30

- se hidrogena selectivaomente, en presencia de un catalizador

~40 ~

- parafinas L A2%

- monoolefinas R 7,8%
- aromaticos 56,8%
- naftenos 12,3%
- diolefinas 8 %
- cicloolefinas 4.,1%
- alquenilarométicoé 6,8%

Sus caracteristicas principales son las siguien-

PV

tes:
- densidad a 15°CA 0,811
- destilacién‘ASTM
. puntd inicial 57007
. punto final 186°¢C
~ indice de bromo 59

r.indice de anhidrido
maleico 87
- ——=gomas potenciales —~9400 mg/100~cm3 - -
- periodo de induceidn - 85 minutos .
- azufre total 420 ppm en peso.

Esta gasolina se hace pasar por la unidad 3 donde

al 10% de niquel sobre aldmina, en las condiciones operato-
rias siguientes:

- temperatura 140°¢,

- presibén absoluta 28 kg/cm2

- caudal volumétrico

horario 2 vollimenes por volumen
de cataligzador.
- presibén percial de

hidrdgeno 12 kg/em2
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"I también puede, sin que tenga que ser recogida en el fondo de

v B

- relaéiéﬁ molar hidrégeno/ '
hidrocarburo C,S'a la entrada del

. reactor. '
El producto que sale del reactor se fracciona gﬁ
el dispositivo 5: ' | k
- yna fraccidn ligera (05 principalmente) se eli-

mina en la cabeza de la columna por el conducto 6; su indice

[

de anhidrido maleico e¢s inferior a 15, por consiguiente pued
ser mezclada con gasolina y valorizada como carburante o re-|
cibir otras aplicaciones petrogiimicas. -

- una fraccién 09+ se recoge en el fondo de la
columma (conducto 7), su indice de anhidrido maleico es in~
-ferior.a 5; igualmenbe puede valorizarse como 9érburante o

recibir otras aplicaciones petroguimicas, pero la fraccidn

la columna, ser tratada conjuntamente con la Iraccidn 06-08.
: < la fraccidn intermedia Cg=Cq tenia la composi~

cién ponderal sgiguiente: \

. monoolefinas 4,6%
, « benceno 7 2 I
y . toluemno ' _ 18,7%
oo . xilenos 2,75%
o 7. etﬁ}benceno ' : -0,75%
. parafinas o 4,@%'
. naftenos 15,4%

Sus caracteristicas principales eran las siguien-

tess .
- indice de bromo 8
- indice de anhidrido

maleico 1

pa
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- destilacién ASTHM

. punto inicial . 5400
. punto final - 149%
-.SQmas potenciales = nulas ‘
- agufre total 380 ppm en peso.

Esta fraccién intermedia se utiliza para alimen-
tar por el conducbo 8 con hidrdgeno, el reactor 9 de una se-
punada-amidad; este reactor contiene dos lechos de un cata-

lizador gue incluye 2,5% en peso de Oxido de cobalbo.y 12%

I de éxido de molibdeno depositados sobre una allmina que

tiene una superficie especifica media de 50 m2/g, EL primer

lecho representa 1/4 de volumen catalitico total y el segun-

d0n1e6h0~5/4wde éste volumen. : ,
Las condiciones operatorias eran las siguientes:
7 = temperatura - a0,
~ presién total 40 kg/cm2
T T gandal Folumétrico ho I
rario de carga . = 4 volumenes por volu-

men de catalizador
- presién parcial de hidrdgeno 18 kg/cm2,
Después de la liberscidn de los constituyentes

normalmente gaseosos, es decir del hidrdégeno y de las impu-

| rezas.que contiene (metano, etano, propamno), y del hidrdgeno

sulfurado, el producto P que sale del reactor tenia lz com-

posicién ponderal siguiente:

- monoolefinas 0 %
- benceno . 52,9%
- tolueno . - 18,2%
- xilenos - 2,65%

a "etilbenceno ' 0,65%
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- parafinas ' 9 %
- naftenos 16,6%

Sus caracteristicas principales eran las siguiep—

tes:

- indice de bromo £ 0,2

= indice de abhidrido
maleico ' . nulo

- gomas potenciales nulas

= destilacién ASTM
-+ punto imicial 520
. punto final | 151%
' ~ azufre total 2 ppm en peso,

La composicidén ponderal detallada de este produco .

to P era la siguiente:

Parafinas
- 05 : ) vestigios 7
-G - 0,40
o I
- 7 ; ) 3 ’
- 08 . q‘,?o
Naftenos s
- 05 véstigios
- C 9 .
o | A
1~ 7. | |
- CB . N -\; . 1’6
Arométicos
- benceno : 52,9 ’
- tolueno 18,2
- neta + para xilenos 2,2 b 74,45
-~ orboxileno 0,45
- etilbenceno 0,65 §
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'y un calor de meutralizacidn por adsorcidén de amoniaco de

27_calorias por gramo a 320°C g 300 Torz de presifu.

N

_ ‘Esta carga se dirige hacia la seccidn de arométi;
zacién (reactores 12 y 13 de'lechoAfijo, de vollimenes idén~-
ticos); cuyas’condicioﬁes operatorias son las siguientes:

' - presidn: 10 barias |

temperatura: 540°C en el primer reactor, ¥y

570°C en el segundo reacitor.

caudal horario de carga liquida: 3 veces el vo-
~lumen del catg

lizador.

;relacién molar Ha/carga: 6. -

Se utiliza un catalizador con la composicidén pon-
deral siguiente: '_ _ 3 '

- 0,6 % de platiﬁb '

- 0,04% de iridio

- 0,04% de oro

- 1,2 % de cloro.

--~EL-soporte estd-constituido por bolas de: aldmina

de 256 m2/g de superficie especifica y con un volumen poroso
de 0,6 cm3 por gramo. El catalizador final tiene una superfi

cie especifica de 245 m2/g, un volumen poroso de 0,57 cmd/g

El producto que sale del segundo reactor 13, por
el conducto 14 tiene la composicidn—-ponderal siguiente, fue-]

ra de hidrdgeno:

- parafinas Gy 1,65%
- parafinas C, 1,85%
- parafinas Cs 1,95%
- parafinas Oy 2,55%
- parafinas 05 2,39%
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- ciclopeﬁtano ' T 0,14%
- benceno - . 69,9 %
- tolueno 21,00%
- xilenos : 2,47%
- etilbenceno 0,50%

Los productos hidrocarbonados constituyen el 99,4
en peso de la carga introducida en el reactor 12, siendo la
diferencia al 100% o sea el 57% (en peso) el hidrdgeno pro-
ducido durante la reaccidn; se consigue pues un porcentaje
de transformacién del 99,15% para los naftenés y del 100%
para las parafinas. Las selectividades globales son respec—
tivaﬁente, en peso, del 66,6% para los hidrocarburos aromé-
ticos y del 33,4% para el cragueo, ,

En la esclusa 15 se separan unos' productos gaseo
sos de craqueo, con la composicidn ponderal siguiénte (fue-

ra hidrdgeno):

- metano 34 %
-Cy 133 %
~ Cg | 21 %
-0 . 949% e i
- Cg : 2,1%

El hidrdgeno presente en estos pioductos gaseosoé
tiene wna pureza del 80% después de su paso por el refrige-
rador 15 que funciona a'6°Q. Una parte vuelve a los reacto-
res de aromatizacidn ﬁor el conducto 17, obtra parte por el
conducto 18, se introduce en el rgéctor de hidrodesalguila-
cidén 28, |

El pfoductd extraido por el conducto 19.se frac-
éioqa en la gona 20; en cabe;a, se obbiene una fraccibdn 03

a G no aromitica con la composicién ponderal siguiente:

¥4
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0,1 #

- Cl

-C, 3.3 %

- c3 16,6 %

-G 33,6%

- Cg 35,0 %
- Cg 10,- %

Igualmente se obbtiene una fraccidn que conbiene

exclusivamente benceno el cual tiene las caracteristicas

fuosags qpetioh b ey

siguienteg;
- Punto de cristalizacidn 5,44°¢
-‘no aromiticos 0,074% en peso
v - tolueno _ “: - 65 ppm en peso
- azufre total T e Ppm en peso

Este benceno es recuperado tal cnal a titulo de
| ’ ~ .
producto.
Se obtiene todavia una freccidn de xilenos (con-

dueto 25) que tiene como impurezas:

- tolueno X 800 ppm en peso
- no arqmébticos 500 ppm en peso
- azufre total { 2 ppm en peso

En el presente ejemplo, los xilenos que corresponl '
den a las especificaciones (99,6% de pureza) se separan y se
recogen a titulo de producto.

Tgualmente se obbtiene una fraccidén de tolueno,
la cual es enviada por los conductos 25 y 26 hacia la zona
de hidrodesalquilacidén 28. '

La carga, a la entrada de la zona de hidrodesal~
dﬁilacién tenia la composicidén pounderal siguientes:

- benceno 0,5 %

- %olueno. 99,1 %

-

sl e TR, Gl Tl st L e e e e
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viene a ser, después de 1la elimingeidn de los productos nor-

‘malmente §ase0505:

'...14-7...

~ aromiticos en 08 ' 0,3 %

- parafinas - 0,3 %

Esta carga se somebe a 1as-mismas éondicionés
operatorias gue las qﬁe ge han descrito en ellejemplo I en
presencia de un catalizador que incluye un 15% de cobalto.
¥ un 3,5% de cadmioc., Este catalizador tiene una superficie
especifica de 9,5 m2/g, un volumen poroso del 0,7 cm3/g y.
un calor de neubralizacidén del 3,5 cal/g2 en las condicionej
indicadas anteriormente. '

Agnque, en el caso de este segundélejemplo la
canbtidad de hidrégeno pr&ducida, en el transqurso de la aro-
matizacién es menor que en el ejemplo 1, a séﬁer:

- 0,28-moles de hidrégeno por 100 g de éérga
(1,57 moles en el ejemplo I), esta cantidad es no obstante
todaviz lo suficientemente amplia puesto que aqui'solo hay
0,23 moles de tolﬁeno a hidrodesalguilar por 100 gramos de
carga. | ]

El producto obtenido, después de la reaccidn,

tenia la composicidén ponderal siguiente (excepto hidrdgeno):

-~ metano 11,80 %
- o, 0,10 % R
- Gy 0,10%
- . - benceno 46,40 %
- tolueno 41,60 %

Ia composicidn ponderal del producto obtenido,

=~ benceno 52,70 %
- tolueno  47,30%
o, :
- Cq < 0,10
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arométicos a partir de gasollnas 1nsaturadas 0 no, en el cugl,

aromatizacidn, situadas en serie, en presencia de hidrégeno,

~u8 -

La conversidn del tolueno llega &l 58,1 %
£l rendimiento molar en benceno es del 54,8 %
. Fl1 craqueo es del 5,8 5%
Y la selectividad en beceno es del on,2 %
En resumen, la Patente de Tnvencidn que-se soli-
cita deberd recaer sobre las siéuientes:

- REIVINDICACIONES

: 1. Procedlmlento de producclon de hidrocarburos

después de haber eliminado. de estas gasolinas, si es que
las conﬁienen; sus diolefinas y sus oléfinas, se las hace
circular por al menos dos zonas deﬂreacciép, denominadas de
siendo este hidrégenoﬂ salvo al comienzo de. la reaceidn,
esepéialmente hidrégeno llamado de reciclado el cual se de-
finird a conbinuacidén, y en presencia de un catalizador que
incluye (a) un soporte, (b) del 0,1 2l 10% de por lo menos
un haldgeno en peso con relacién al soporte del catalizadoxr
y (¢) por lo menos dos metales, o compuestos metélicos, de
los cuales uno por - -lo menos se escoge entre los mebales
nobles de la familia del platino, encontréndose la concentra
cl6n de este metal comprendida entre O Ol ¥y 5% en peso con
relaclon al soporue del catalmzador, a una temperatura com-—
prendida entre aproximadamente 400 y 600°G, encontrandose
comprendida la temperatura de por lo menos la (ltima zona de
reaccidn atravesada por la carga entre 480 y 600°C, a una
presidn sensiblemente la misma on cada una de las zonas de
reaccién llamadas de aromatizacidn y comprendida entre 1 ¥
30 kg/émz, con un candal volumétrico horario de carga 1iquij

da, del orden de O0,1.a 10 veces el volumen del cataligzador,

.J'.
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siendo la relacidn molar hiﬁrégeno/hidrocarburos del orden
de 0,5 a 20, procedimiento en el cual a continuacidn del

efluente de la Gltima zona de reaccidn atravesada por la

carga se trata con ¢l fin de eliminar de é1 una fraccidn

de vapor la cual se somete a un enfriamiento a una tempera-
tura comprendida entre ~15 y.+15°C con el fin de recoger uns
corriente de hidrégeno 1llamada "hidrdgeno de recicladb" quya'
pureza es superior al 70% en volumen,'volviéndose a enviar
una parte por lo menos de este hidrdgeno de reéiclado hacia
&l menos una de las zonas de reaccidén llamadas de aromabiza-
diéﬁ, procedimiento en el cual el mencionado efluente, des-

pués de la eliminacidn de la indicada fraccién de vapor, se

o inferior a la gue reinaba en las zonas de réaccién 1llama-
das de aromatizacidn, con miras a recuperar por lo menos
una fraceién aromitica a titulo de producto y por lo menos
\ba fraccién constituida al menos de un hidrocarburo alquil-
aromitico, envidndose esta ltima fraccién a por lo memos
una zona de hidrodesalquilacién, donde esta fraceidn es tra-
tada en presencia de hidrdgeno, coustituyendq. .exclusivamente
este hidrégend una ﬁarte de por 1o nenos una corriente de
hidrégeno liamada "hidrdgeno de reciclado", en presencia de
un éatalizadof’el cual, por una parte incluye un soporté Yy
pbr“lo menos dos metales o conpuestos de meﬁaies y por'otra
parte biene una superficie especifica comprendida aproximé-
damente entre 1 y 100 m2/g y un volumen DPOTOS0 comprendido
entre aproximadamente 0,2 y 1,0 cm3/g, realizéndose la eta-
pa de hidrodesalquilacién a una temperatura comprendida
entre 400 y 65000, enconbtrindose comprendida la velocidad

espacial entre 1 y 10, estando comprendida la relacifn hi-
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hidrodesalguilacién sensiblemente igual o inferior a la pre-

ebbn, 1temada de aromatizacidn, que es atravesada por la

oo

drdgeno/hidrocarburos, expresada en mol por mol, eubtre 1 y

30 kg/cu2, siendo la mencionada presidn en la o las zonas dq

sidn que reina en cada una de las zonas de reaccidn llamadad
de aromatizacién.
2. Procedimiento segin la revindicacidn 1, en el

cual la temperatura de por lo menos la Gltima zona de reac-

carga, se encuentra comprendida entre 500 y 585°C.

3. Procedimiento segin la reivindicacibén 2, en
el cual la temperatura se encuentra comprendida entire 540 vy
580°C, _

. 4, Procedimiento segln la reivindicacién 2, en
el cual el efluente de la ﬁltiﬁa zona de reaccidn llamada
de aromatizacibn es bratado con el fin de eliminar de el
una fraccidén de vapor la cual se somebe @ un eunfriamiento
a yna temperatura comprendida entre -10 ¥y +10°¢.

5. Procedimiento seglin la reivindicacidn 4, en
el cual la temperatura de enfriamiento se encuentra compren-
dida entre -4 ¥y +8°C.

| 6. Procedimiento segln la reivindicacibn 1, en el
cual la presién en cada una de las zonas.de reaccidn llama-
das‘de aromabizacién y en la o las zonas de hidrodesalquila-
¢cidn se encuentra comprehdida entre 5 y 20 kg/cm2,

7. Procedimiento segln la reivindicacidén 6, en el
cual, el catalizador, utilizado en la o las zonas de hidro-
desalquilacidn, tiene una superficie especifica comprendida
entre 5 y 80 m2/g y un volumen poroso comprendido entre 0,3
y 0,8 cm3/g. -

~ 8, Procedimiento segiin la reivindicacién 7, en el
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_jcionado entre el einc, cadmio, galio, indio, germanio, man-

~-mina,
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cual, el catalizador, utilizado en la o las zonas de hidroFl
desalguilacidn, tiene un calor de neutralizacién por édsor-
cidn de amoniaco inferior a 10 calorias por gramo de catali-
zador a 320°C a 300 mm de mercurio. ,

9. Procedimiento segin la reivindicacidén 6, en el
cual, 1a presidén en la o las zonas de hidrodesalquilacidn
es sensiblemente igual a la que existe en cada una de las
zonas de reaccidn llamadas de aromatizacién,

| 10, Procedimiento segim la reivindicacién 1, en
el cual el catalizador utilizado en la o las zonas de hidro~
desalquilacién incluye, en peso de catalizador, de 0,05 al

20% de cobalto y del 0,8 al 17% de un metal adicional selec-

ganeso, cobre, plata, oro, ﬁiobio y circonio.

11. Procedimiento segln la reivindicacién 1, en
el cual el soporte del catalizador de aromatizacidén es all~
12, Procedimiento §egﬁn la reivindicacidén 1y en
el cual la temperabura de por lo menos la Gltima zona de reajc
cibn, llamada de aromatizacidn, atravesada por ia carga se

ARG A
encuentra por una parte comprendida entre 540y 58000 ¥y por
obra parte superior a la temperaturé de ia o de las otras
zonas de reaccidn llamadas de aromatizacidm,

13, Procedimiento de produccién de hidrocarburos
aromiticos 2 ﬁartir deé gasolinas insaturadas o no, en el cual,
déspués de haber desprovisto a esbas gasolinas, si las con-
Tienen, de sus diolefinas y de sus olefinas, se las hace .
circular por al menos dos zonas de rééccién, 1lamadas de

aromatizacidén, situadas en gserie, en presencia de hidrdgeno,

slendo esencialmente éste hidrégeno, salvo al comienzo de 14
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da-entze.el iridio y el rodio y (e) del 0,02 al 0,1%, en

.52 -

reaceidn, hidrégeno llamado de reciclado el cual se definirdl
a coutinuacién, y en presencia de un catalizador que incluye‘
(a) un soporte de allmina, (b) del 0,1 al 10% de por‘lo

menos un halégeno en péso con relacidn al soporte del cata-
lizédor, (¢) del 0,005 sl 2% de platino en peso con relacidn
al soporte del catalizador, (d) del 0,0Z‘al;O,I% en peso con

relacién al soporte del catalizador, de un metal selecciona-

peso con relacién al soporte del cataliiador de un metal
seleccionado enbtre el cobre, la plata, el oxo y el manganesd,
a una bemperatura comprendida entre aproximadamente 4QO’y
600°C, siendo la teﬁperatura de por lo menos la Gltima zona
de'reaccién atravesada por la carga pbr una parte 6omprendi~
da entre 540 y 580°C y por otra parte superior a la temperad
tura de la o de las demis zonas de reaccidén llamadas de aro-
matizacién; béjo una presidn comprendida enére 5y 20 kg/end,
coﬁ un caudal volumétrico horario de cerga liquida, del o:den
de 0,1 a 10 veces el volumen del catalizaday siendo la rela-
cidn molar hidrdgeno/hidrocarburos del oxden de 0,5 a 20,
procedimiento en el cual a continuacidn del efluente de la
Gltima zona de reaccién atravesada por la carga, se trata
para eliminar de é1 una fraccidén de vapor la cual se somete
a uﬂ enfriamiento a una temperatura comprendida entre ~10 y
+10°C con el fin de recoger una corriente de hidrégeno lla-
mada "hidrégeno de reciclado" cuya pureza es superior al
70% en volumen, volviéndose a enviar una parte por lo menos
de éste hidrdgeno de reciclado hacia la primeia de ias zonas
de reaccién llamadas de aromatizacién atravesada pér la car-
ga, procedimiento en el cual elhmencionado efluente, despuég

de la eliminacién de la indicada fraccidén de vapor, se some-
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| kg/cm2, siendo la mencionada presidén en la o las zonas de

=~ 53—

te a un fracfionamiento a una presién sensiblemente igual o
inferior a la gque reinaba en'las zonasg de reaécién'llamadas
de aromatizacidén, con miras a recuper&r por lo ménos una
fraccidn aromitica a titulo de producto ¥ por lo menos una
fraccidén constituida al menos por un hidrocarburo alguil~
aromético, enviindose esta Gltima fraccidén a por lo menos
una zona de hidrodesalquilacidn, donde esta fraceidu se
trata en presencia de hidrdégeno, siendo este hidrégeno ex-
clugivamente una parte al menos de la corriente de hidrbge-
no llamado "@idrégeno de reciclado", en preséncia de un ca~
talizador el cual, por una parte incluye un soporte y por 14
menos dos metales o compuestos métélicos ¥ por otra parte
tiene una superficie especifica compréndida appoxihadamente
entre 5 y 80 m2/g, un volumen poroso comprendido entre
aproximadamente 0,3 y 0,8 cﬁS/g ¥y un calor de neufralizaciér
por adsorcidn de amoniaco inferior a 10 calorias por gramo
de"cataliZador_a'EEOOC g 300 nm de mercurio, realizéndose
la etapa de hidrodesalquilacidn a una temperatura compren-—
dida entre 400 y 650°C,estando la velocidad espacial com—
prendida entre 1 y 10,‘expresandoseh;gwrg%ggiég hidrégeno/
hidrocarburos en mol por mol, encontrindose comprendida

entre 1 y 10, estando comprendida la presidén entre 5 y 20

hidrodeselquilacidn sénsiblemente igual o‘inferio; a la pre-
gidn sensiblemente idéntica que reina en cada una delas
zonas de reaccidn llamadas de aromatizacidn.

i ' 14. Procedimiento segin la reivindicacién 13, en
el cual el catalizador utilizado en las zonas de feaccién,
llamadas de aromatizacidn, incluye ademds del 0,1 al 0,4% de

cobalto en peso con relacidn al soporte del cabalizador.
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15. Se re:.v:.nd:.ca por Gltimo como objeto
sobre el que ha de. recaer sobre 'La Patente de Invenc16n -
que .se solicita por: PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE HIDRO-
CARBUROS AROMATICOS A PARTIR'DE;GASOLINAS INSATURADAS O NO,

Todo conforme queda descrito y reivindica-
do en la presente Memoria desc;i:ipfiva que consta de cincuen

ta y cuatro piginas mecanografiadas 'y dibujos que se acom-

pana}n. . .
- Madrid, 24 de marzo de 1.976
' BERNARDO UNGRIA

’ 3 M . p.p.
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