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La presenie invencion se refiere a un procedi-|f

miento nuevo y tnico, para producir etilbenceno y bence-

- no a partir de tolueno como hidrocarburo de partida. Se

refiere pariicularmente a un procedimiento para producir

. N . ’ s
finalmente etilbenceno y benceno, por copulacion oxidan-

- te de tolueno para producir dibencilo y estilbeno como

productos princlipales, seguido por hidrodesalcohilacion
de las productos copulados de forma oxidante, a etilben~
ceno y benceno.

En los afios recientes, la demanda en aumento
de poliestireno ha exigido un aumento de produccién de ez

tireno mondmero. La principsl fuente industrial para ha-

 cer estireno es la deshidrogenacidn catalitica de etil-
. benceno. Por tanto, se necegita un suministro combtlnuo

"~ ¥y grande de etilbenceno, para asegurar un suministro ade

cuado de estireno. El principal método conocido para pro-

" dueir etilbenceno es la reaccion de benceno y etileno en
: presencia de un catalizador del tipo Friedel-Craft. Tam~

" bien se produce algo de etilbsnceno por superfracciona-

miento de hidrocarburos aromaticos Cg mixtos derivados

de fracciones BTX (benceno, tolusno y xileno). Sin embar-
g0, la resccidn de benceno y etileno en presencia de un
catalizador del tipo Friedel-Craft es probablemente la
mayor, sino la principal, fuente industrial de produccidm
de etilbenceno.

Por tanto, es evidente que el suministro con-
tinuado de etilbenceno depende de la disponibilided tan-
to de benceno como de etileno, en cantidades suficientes.
Sin embargo, el etileno ha sido usado extensamente en la

manufactura de algunos productos qu{micos basicos (por

374805



,ejemp10‘pdiiét§ieno). Por tanto, la tendencia parece ger -
hacia un mayor consumo del etileno disponible, para otros
procedimientos industriales, y por tanto, menor disponibi-
lidad para la fabricacidon de etilbenceno. |

5 La disponibilidad de benceno también hs llegado
2 ser algo limitada. A partir de fracciones BIX solo se
dispone de una cantidad limitada de benceno. La fuente
suplementaria de benceno ha sido la hidrodesaleohilacidn
de tolueno. Sin embargo, esta reaccion de hidrodesalcohl

10 lacidn esta acompafiads por uns pérdida del grupo metilo,

a metano, que es un producto secundario de poco valor.
Por tanto, 1la produccién de benceno por este camino tiene
un interés econdmico marginal.

Por tanto, la invencidn proporciona un procedi~-

15 .miento sin igual para producir tanto etilbenceno como bem
ceno, & partir de tolueno como hidrocarburo materia prima
de partide. ILs unica materia prima principal que se Te-
quisre es oxigeno, o una fuente de oxigeno bajo lag con-
diciones de reaccidn.

20 Basicamente, y en su aspecto mas gmplio, el pro-
cedimiento de la invencion comprende dos etapas principa-
les de reaccidn. En la primere etapa de reaccion, se co-
pulan dos moléculas de tolueno usando oxigeno o un compues
to productor de oxigeno, en fase vapor, ya sea cataliti-

25 ca o estequiométricamente (como se describirs mis adelan-

'te), produciendo asi estibeno y dibencilo como productos
principales. En la segunda etapa principal de reaccién,
tanto el estilbeno como el dibencilo son hidrodesalcohi-
lados a etilbenceno y benceno como productos hidrodesalcohi

30 lados principales. Ia reaccidén de hidrodesalcohilacidn

376865
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'ye efectia btaabién en fame vapor ¥y en presencla de un caw-

' talizador sin igual de hidrodesalcohilacion, como se des-

‘ eribirs mas adelante.

Se Ha descubierto ahore que se pueden producir

etilbenceno.y benceno por copulscion oxidante de tolueno,

& estilbeno y dibencilo, seguide por hidrodesalcohilacidn

' del estilberoydibencilo resultantes. Asi el etilbenceno

:y benceno constituirdn los principales productos finales

de este procedimiento.

La primera etapa prineipal de reaccidn del pro=-

' cedimiento de la invencidn implica la copulscidn oxidante

de tolueno, a estilbeno y dibencilo, catalftica o estequio
métricamente. En la reaccidn catal{tica se hace reaccio-

nar con tolueno oxigeno o un gas que contengs oxigeno,

. tal como aire, en presenciaz de un catalizador tal como

- 0xido de bismuto (31203), 0xido de plomo (Pb0O), oxido de

. telurio (e0,), perdxido de bario (Bal,), éxido de talio

: ('.1'1203) u Oxido de cadmio (CA0), o cuslquier mezcla de
' ellos. Se ha hallado que el éxido de bismuto y el 6xido

- de telurio son particularmente bien adecuados para las pre

sentes reacciones de 00pulacién, ¥y por tanto constituyen
el catalizador preferido pars esta etapa.

En la reaccidn estequiométrica, se pone en con
tacto tolueno con un compuesto gque actia como fuente de
ox{zeno bajo las condiciones de reaccidn. Estos compues=-
t0s son los Oxidos metalicos antes mencionados en rela-
cion con la descripeidn de la etapa de reaccidn cataliti-
ca. De muevo, se ha descubierto que el 6xidods bismuto
¥y el dxido de telurio son fuentes de ox{geno particular-

mente eficaces en la etapa de reaccidn estequiométrica.

F D f? ﬁs
3756555
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;-5'Tan%o en la reaccion catalitica como en la eS"{“
tequiométrica, el catalizador, si se desea, puede estar
soportado en un material inerte tal como Filtros, Aloxi-
te, carburo de gilicio y similares. Si ge deses, se pue=
de emplear cualquier mezcla de estos materiales.

La reaccion de copulacion de tolueno, para pro
ducir estilbeno y dibencilo, sera ilustrada ahora por los

tres ejemplos giguientes.

EJEVPLOS 1 - 3

Bl metodo experimental y el aparato empleados
fueron los mismos en todos log ejemplos. El aparato com
prend{a un reactor provisto de termopares, condensador
enfriado por agua, condensador enfriado por salmuera, bo
tella de muestra de gas y un medidor de ensayo en hume-
do. El reactor era un tubo de vidrio de 32 mm de disme-
tro interior y 765 mm de longitud, que tenfa un tubo la-
teral unido de forma integral al mismo, en su seccion su
perior. El reactor estaba relleno de una capa inferbr
de Filtros, varios centimetros de Oxido de bismuto (Big0s)
soportado sobre Filtros, y, finalmente, una capa superior
de varios centimetros de Filtros, terminando en un punto
adyacente por debajo al tubo lateral. EL reactor estaba
encamisado con un horno eléctrico, y estaba provisto de
un alojamiento pare termopar que se extendia a lo largo
del reactor y contenia termopares para medir la tempera~
ture en la seccion catalitica.

El catalizador se preparo suspendiendo 100 g

de B1203 (grado p.c. comercial) con 100 cc de Filtros, y

374565
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. secando lentamente la suspension resultante, con agita—'

- ' . -
cion, en un plato de evaporaclén. El catslizador sopor-

 tado resultante fué cargado luego en el reactor, como se
- ha dicho,

Se introdujeron tolueno y aire en el reactor,

: por el tubo lateral, en las cantidades indicadas en la

table 1. También se introdujo agua en el reactor, por

i geparado, por dicho tubo lateral, con el fin de controlar
: la temperatura de reaccidn y evitar o hacer minime la for

; macidn de sobrecalentamientos locales en el catalizadore

Se bombearon toluesno y agua al reactor, y fue-

; ron vaporizados en la capa superior de Filtros, que esta
; ba precalentada lo suficiente para permitir su vaporiza-
. cidn sustancialmente completa. ILas reacclones se efectug
f ron a presidn atmosférica en los tres ejemplos, y a 5802C,
i 6182C y 6208C en los ejemplos 1, 2 ¥ 3, respectivamente.

. Los tiempos de contacto correspondientes fueron 0,93 seg,

0,56 seg y 2,78 seg. BEstos tiempos de contacto se cal-
cularon sobre la base de un volumen de huecos supuesto
igual al 50%, en la seccidn catalitica.

En cada caso, el efluente del reactor fué con~
densado primero en el condensador por agua, donde se con=
densaron y recogieron tolueno sin reaccionar, agua, diben
cilo y estilbeno. ILos vapores no condensados fueron con=-
densados en el condensador enfriado por salmuera, y el
condensado recuperado alli fué afiadido al condensado an-
terior. Lios vapores sin condensar restantes fueron lleva-~
dos luego a través dg'la botella de muestra de gas y me=-
didor de ensayo en humedo.

Tras eliminar del condensado agua y tolueno sin

-Gy .
g Lo o
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' reaccioner, la composicidn del residuc fué determinada por

cromatOgrafia en fase vapor. En la siguiente tabla 1 se
indican las condiciones experimentales, asi como los re- i

sultados obtenidos en estos ejemplose. §

TABLA 1

) ~ EJemplol Ejemplo2 Ejemplo3
Temperaturas del catalizador, 2C 580 618 620

Volumen de catalizador, cc 50 50 200
Velocidaed de glimentacidn de to-

lueno, moles/hora. 0,16 0,09 0,09
Velocidad de alimentacidn de aire,

moles/hora. 0,42 0,43 0,43
Velocidad de alimentacion de agua, -
moles/hora. 0,63 1,70 1429
Tiempo de contacto, seg 0,93 0,56 2,78
0y de salida, % 11,0 6,8 0,5
Dibencilo, % en peso basado en
. producto copulado. 78,7 61,2 43,4
Estilbeno, % en peso basado en

producto copulado. 21,3 38,8 56,6
Rendimiento, % en peso 3,85 8,0 12,9

Aunque los rendimientos obtenidos en los ejem~
plos enteriores parecen bastante bajos, se ha de sefiglar
que estos rendimientos estan basados en un solo paso. Se
pueden consegulr rendimientos mayores recirculando el to-
lueno sin reaccionar, a la zona de Teaccion.

Tembién se observars por la tabla anterior gue
se obtienen mayores rendimientos para tiempos de contac-

to mas largos. Esto es claramente evidente por comparacion

$76350H
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-de los tiempos de contacto y sus rendimientos correspon=

dientes, en los ejemplos 2 y 3.
Como se discutid antes, el Oxido de bismuto y

oxido de telurio, particularmente el primero, constituyen

. el catalizador preferido pars la primera etapa principal

' de reaceidn del procedimiento de la invencidn. ELl siguien~

te ejemplo 4 ilustra que el oxido de bismuto conserva su

sotividad catalitica durante largo perfodo de tiempo.
EJEMPLO 4

El método experimental y el aparato empleados

* en este ejemplo fueron los mismos que en los ejemplos an=—.
' teriores. El catalizador fué oxido de bismuto soportado
‘ gobre Filtros, preperado como se ha descrito en el ejem~

. plo 1.

Se introdujeron tolueno y aire en el reactor,

" en cantidad de 0,374 moles de ox{geno por mol de toluenoc.
z Ia reaccidn fué efectuada a 61820, presidn atmosfeérica,

E ¥ tlempo de contacto igual a 2,3 seg. EL efluente del

" reactor fué tratado como en los ejemplos anteriores., El

PR « ! v .
anglisis de los productos de reaccion indicd una conver-

gidn de tolueno del 16% en peso, tras 25 dias de funcio-

. namiento, lo que indica gue el catalizador hebia conser-

vado sustancislmente su activided catalf{tica tras un pe-

" riodo de funcionsmiento tan largo.

La primera etapa principal de reaccién, ¥a se
efectué catelitica o estequiométricamente, se puede efec—
tuar o presion subatmosférice, atmosférica o superatmos-

ferica, y por tanto la presidn, por si misma, no es cri-

374503
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tica en esta etapa. Dado que el reactor empleado en los
ejemplos anteriores se hizo de vidrio, la reaccion de co-'
pulacion se efectud a presion atomosferica, Se pueden
emplear presiones mayores efectuendo la reaccion en un
reactor construfdo con materisles de construccion ordina-
rios.

La femperaturs de la reaccion de copulacién de—~
pende de que la reaccidn sea catalitica o estequiométri—
ca. Usualmente se prefiere la reaceion catalitica, que
generalmente se efectia a una temperatura de aproximada—
mente 350 a aproximadamente TO02C, preferiblemente de apro
ximedamente 550 a aproximadamente 6509C. Si la reaccidn
se efectua estequiométricamente, las temperaturas emplea-
das son en general menores que la temperaturarequerids
para la reaccidn catel{tica. As{, en el funcionsmiento
estequiometrico la temperatura puede variar entre aproxi-
madamente 200 y aproximadamente 4002C, o incluso mas.

El tiempo de contacto de los materiasles en la
seccion catalf{tice depende, en parte, de la temperature
de reaccion ¥y del nivel deseado de conversion de toluenos
En general, se requieren tiempos de contacto més cortos

- . 7
e las temperaturss mayores y menor nivel de conversion de

tolueno, As{, el tiempo de contacto puede variar gene-

ralmente entre aproximadamente unas fraccion de segundo y
aproximodamente 1 minuto, y preferiblemente es de aproxi-
madamente 0,1 seg a aproximadamente 10 seg.

Generalmente es deseable usar menos de 1 mol de
ox{geno por mol de tolueno en la reaccion de copulacidn.
Sin embargo, la proporcidn molar entre oxigeno y tolueno

puede variar generalmente desde aproximadamente O (como

374865
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en el funcionamiento esﬁequiométrico) hasta aproximada~ B

mente 10 moles de ox{geno por mol de tolueno, y preferi-

. blemente es de aproximadamente 0,25 a gproximadamente 1,25

moles de ox{geno por mol de ‘tolueno.

Se puede afiadir agua a la zona de reaccidn, pa-
ra facilitar el control de la temperatura de reaceldn y
evitar la formacidn de sogrecalentamientos locales en la

seccion catelitica. Ia cantidad de agus empleada depen-~

de de las condiciones de reaccion, y puede ser determina-

da en general por los expertos en la tecnica.

Lo primera etapa principal de reaccidn del PTo-

. cedimiento de la invencion se puede llevar a cabo conve- -

. nientemente en un sclo reactor, asi come en reactores mﬁl

tiples, usando un sistema de lecho fijo, o incluso de le-

cho fluidizado si se desea. El catalizador puede ser re-—

generado periédicamente para que recupere cualquier par-

te de su actividad perdida. ILa regeneracién del catali-

' gzador se puede efectuar por cualquiera de los metodos co-

nocidos, tal como quemando con aire, y similares.

Como se indico anteriormente, la segunde etapa
principal de reaccidn del procedimiento de la invencidn
implica la hidrodesalcchilacion de los productos copula~-
dos de forma oxidante, para producir etlilbenceno y bence=
no como principales productos hidrodesalcohilados. Asi,
la {totalidad del producto procedente de lg reaccion de co
pulacién puede ser sometida a la reaccidn de hidrodesal-
cohilacion. Sim embargo, desde el punto de vieta de un

funcionamiento perfeccionado y economico, usualmente es

 deseable, y de hecho preferible, eliminar de los produc-

tos de la reaccicn de copulacién cualquier tolueno que no

35

2]
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. ’, A
haya reaccionado, por destilacidn u otros metodos conoci-H

dos. También se elimina de forma similar el agua producl
de durante la reaccidn, de menera que le alimentacidn de
producto a la etapa de hidrodeseleohilacidn comprende prin
cipalmente estilbeno y dibenecilo. Asi, aunque la alimen-
tacién a la etepa de hidrodesalcohilacion del procedimien
to de la invencion puede comprender la totalidad de los
productos copuledos de forma oxidante, preferiblemente es
ta alimentacidn es basicamente una mezcls de estilbeno y
dibencilo.

Lae reaccidn de hidrodesalcohilacidn se efectua
diluyendo diche alimentacion con un diluyente adecuado,
por ejemplo benceno, y llevando la alimentacion dilufda
a través de una zona de hidrodesalcohilacion que contiene
wn catalizador de hidrodesalcohilacion adecuado, y efec—
tuando la conversion a etilbenceno y benceno bajo condi-
ciones de hidrodesalcohilacién1 Aungue se pueden emplear
para dilufr la alimentacion otros diluyentes, tales como
tolueno y xileno, preferiblemente se usa benceno para es-
te fin, dado que los productos finales deseados gon etil-
benceno y bencenc. Por ejemplo, 8i se usa tolueno como di
luyente, los productos hidrodesalcohilados resultentes
contendran una cantidad sustancial de metiletilbenceno,
que es producto indeseable para log fines de la invencion.
El etilbenceno y benceno constituyen log principales pro
ductos hidrodesalcohilados tan solo cuando se emplea ben-
ceno para dilufr dicha elimentacion.

Se debe recalcar ademas que, como hecho précti-
co, la reaccidn de hidrotratamiento se efectva mas venta-

Jjosemente en presencia de dlluyente, es decir, benceno.

374863
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:De lo contrario se producirén productos transalcohiledos,

tales como dietilbenceno y etildibencilo, que reduciran

los rendimisntos de stilbenceno y benceno, mas deseables.

;Asi, la proporcién en peso entre diluyente y dicha alimen-

. tacidn puede variar entre aproximsdsmente 0 y aproximade-

.mente 1031, pero preferiblemente es de aproximadamente 131

- & aproximadsmente 531. Ia proporoién 0 corresponde, evi-

dentemente, a aguellas operaclones en que no se emplea Qi

luyente.

Los catalizadores emplealos en la etapa de hidrg

" desalcohilacion son inimitablemente aedecuados para este

gfin. Aungque los catalizadores de hidrodesalecohilacion son

conocidos por si mismos, no todos estos catalizadores han

' resuliado ser adecuados o eficaces para la presente reac-

‘ 0ién de hidrodesalcchilacidén. De hecho, se ha hallado

: . . s
que so0lo los catalizadores que poseen ciertas caracteris—

" ticas sin igual pueden ser empleados eficazmente en la

hidrodesalcohilacion de estilbeno y dibencilo, para pro=-

ducir etilbenceno y benceno como prineipal proyecto de la

. reaccidn de hidrodesaloohilacidn.

Bdsicemente, los catalizadores que son inimita-
blemente adecuados para la segunda etapa principal de reag

cion del procedimiento de la invencion consisten en un

- componente de hidrogenacidn ¥ un componente geido activo,

generalmente usado como soporte de los componentes de hidro
genacién. El componente de hidrogenacidn del cataligador

es 0xido de cromo (Cr203), oxido de vanadio (V205) u Oxi=-
do de wolframio (W03), o cualquier mezcla de estos Oxidos.
Se ha hallado que el dxido de cromo es particularmente

bien adecuado para este fin, y por tanto constituye el com

374505

2]
-
»

N
-

-

- 12 -



10

15

20

25

30

18.12.69

" ponente de hidrogenacidn preferido de este catalizador.

E1l componente acido activo del catalizador cong-
tituye generalmente un soporte del componente de hidroge-

nacion. Entre los ejemplos de tales materiales acido se

_incluyen la sflice-alumina, tamices moleculares sometidos

a intercambio con metal y/b descationizados, arcilla tipo
bentonita tratada con écido, arcilla tipo caolinita tra-
tada con ecido, alumina-oxido de boro, Oxido de magnesio-
sflice, fosfato de boro, o cualquier mezcla de ellos. Eg
tos materiales se pueden usar en forma granular o de pe=-
llas, o1 se desea. ILa forma y configuracién exactas, y el
tamafio de particula de estos soportes, no son criticos por
s{ mismos en lo que se refiere a la invencidn.

El componente de hidrogenacion esté impregnado
en el material acido activo o adsorbido de otra forma so-
bre el, por cualquiera de los métodos usuales. La canti-
dad de componente de hidrogenac}én en el catalizador ha
de ser suficiente para promover la saturscion complets de
los dobles enlaces formsdos durante la reaccion de hidro-
desalcohilacidn. Ia cantidad Sptima de componente de hi-
drogenacion depende, en gran parte, del ingrediente agcido
activo que se emplee. En general, se consigue un compor-
tamiento catalitico satisfactorio cuando el catalizador
contiene de aproximasdamente 5 a aproximadamente 40% en Pe
80, preferiblemente de aproximsdemente 10 a aproximadamen—
te 25% en peso, de componente de hidrogenacion, basado en
el peso total del catalizador acsbado.

La etapa de hidrodesalcohilacidn se pusde efec-
tuar continuamente, semicontinuamente, o de forma discon-

tinua. En el funcionemiento continuo, la alimentacion

374565
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(bdsicamente estilbeno y dibencilo) se diluye primero con

.benceno, y la mezcla dilufda e hidrdgeno son llevaedos lue-
- 80 a través de una zona de hidrodesalcohilacién, al tiem~

‘po que se retiran continuamente de ella los productos hi=-

drodesalcohilados. El estilbeno es inmediatamente conver-

tido en dibencilo, en esta zona, y el dibencilo resultan-

-te es hidrodesslcohilado a setilbenceno y benceno. El efluen

te del reactor puede ser destilado para recuperar bence=

'no, etilbenteno y tolueno, y el material restante, que con
- tiene principalmente dibencilo sin convertir, es recircu-

lado a la zona de reaccion.

Se ha descubierto que la temperatura a que se

ipuede llevar a cabo la presente reaccion de hidrodesalcohi

"lacidén es significativamente menor que les temperaturas

hasta ahora empleades en log procedimientos de hidrodesal

' cohilacidn industrial usuales. De hecho, si se emplean
ftales temperaturas usuales de hidrodesalcohilacidn se pro-
* ducirs une cantidad considerable de tolueno, por desoom=
" posicidn térmica de dibemcilo. Ia production de toluenoc
:en la presente reasccion de hidrotratamiento es, desde lug

- 80, indeseable, dado que los productos finales deseados

son etilbenceno y benceno, particularmente el primero. En
general, se ha hallado que la segunda etapa principal de
reaccion del procedimiento de la invencion se puede efec—
tuar convenientemente a una temperatura de aproximadamen=—
te 300 a aproximedamente 5002C, preferiblemente a de apro
ximadamente 350 a aproximadamente 4509C.

Ia presion en la reaccidn de hidrodesalcohila-

eidn no es critica por si misma. Generslmente es Venta-

L4 (] - ’ 3
joso efectuar la reaccidn a presiones superatmosfericas,

277 e 2B
374505
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‘duébpﬁeﬁaﬁ ser ten altas como aproximedamente 140 kg/cm2

menom., 0 incluso mayores. Sin embargo, tales presiones
mayores no gon econdmicas ni contribuyen a la eficacia glo
bal de esta etaps de reacciom.

La velocidad espacial horaria de liquido de la
alimentacidn (mezcla dilufda) a la zona de reaccidn de hi-
drodesalcohilacion puede variar entre sproximadamsnte 0,1
y aproximadamente 10, preferiblemente entre aproximadamen-
te 1 y aproximadamente 5, dependiendo de las otras condi-
clones de reaceiodm.

La relacion molar entre hidrdgeno e hidrocarbu-

ro puede variar tamblén, dependiendc de las otres condi-

ciones de reaccidn, y generalmente es de aproximadamente

2¢1 a sproximadamente 30:1, preferiblemente de aproxima- ‘
damente 4:1 a aproximadamente 20:1 moles de hidrégeno por'
mol de hidrocarburo. El término "hidrocarburo", en rela-
cidn con esto, se refiere a la alimentacion dilufda a la
zona de reaccidn de hidrodesalcohilacion.

El etilbenceno y el benceno producidos por la

anterior reaccion de hidrodesalcohilacidn puede ger sepa=-

rados de los otros productos de reaccidn por destilacion,
extraccidn, absorcion u otros métodos usuales. Bl diben~-
cilo gin reaccionmar, junto con otros productos, excluyen—

do benceno, etilbenceno y tolueno, pueden ser recircula-

"dos a la zona de hidrodesalcohilacion, para nuevo trata-

miento.

A continuacion se ilustrara le hidrodesalcohila
cidn de dibencilo, mediante el giguiente ejemplo. La all
mentacion de este ejemplo no contenfa estilbeno, ya que

el egtilbeno, como se ha mencionado anteriormente, se con

57£30H
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‘vierte facilmente o dibencilo en la ebaps de hidrodesal-

‘cohilacidn, y es este ultimo el que, de hecho, es hidrods

"salcohilado a etilbenceno y benceno.

BIENPLIO 5

El gparato empleado en este ejemplo comprendia

‘un reactor, un separador liquido-vapor, purgadores de pre-

- 03 ’ ’ * 0] L}
:sion, un purgador atmosferico, y sus instrumentos asocige

fdos. EL reactor era un tubo de acero inoxidable de 25,4

‘mm, catdlogo 80, de 815 mm de longitud. No tenfa relleno

: P 4 . o s rd
.en su seccion superior, geguida por varios centimetros de

4
‘Filtros inerte, varios centimetros de catalizador, y, fi-

:nalmente, varios centimetros de Filtros en el fondo.

ELl catalizador ers sflice-alumine impregnadas

‘de Oxido de cromo. Fué preparado impregnendo s{lice-ali~

‘mina sscadas, con una solucldn scuosa de tridxido de cro-

.mo (Cr04) que fué reducido con hidrdgeno a Gxido de cro-

T Mo (Cr203). El catalizador acabado resultante contenia

16% en peso Qe oxido de cromo, basado en el peso Holbal del
catalizador.

Ia alimentacidn al reactor fué dibencilo diluif-
do con tresveces su peso de benceno. ILa mezcla diluida
fué bombezds & la parte superior del reactor, en cantidad

de 90 cc/min, Jjunto con hidrogeno que fué introducido se-

- paradamente por la parte superior del reactor, en canti-

dad de 322 litros/horas. El hidrogeno, que estaba precalen
tado a 20020, descend{s por el reactor con la alimentacion

dilufda, y la reaccidn se efectusba a 4259C y 28 keg/cn?

mancle 3 =3 4
'f/l LI

- 16 -~



10

15

20

25

30

18.12.69

Bl efluente del reactor fué introducido en el
separador liquido~vapor, que se mantenia bajo presidn y a
252C. Los vapores no condensados del separador liquido-
vapor fueron condensados en una serie de purgadores de pre
sidn, y finalmente en un purgador frio mantenido a —78900
La composicion del producto liguido fué determinada por cro
matografia en fase vapor, y se expone en la sigulente ta-

bla 2.

TABLA II
Compuesto % en peso"i
Benceno 10,82
Tolueno 1,63
Etilbenceno 8,25
Metiletilbenceno 0,18
Dietilbenceno ’ 0,44
Trietilbenceno 0,26
TIransalcohilato 3,72
Trifenilpropanc 0,11
Tetrafenilbutano 0,59
Dibvencilo sin convertir 74,00

100,00

X Determinado por cromatografia en fase vapor.
Se observard por la tabla 2 que el etilbenceno
¥y benceno constituyen la mayor parte de los productos de

4 o .
la reaccion., Dado que este ejemplo fué una operacion en

’ » » 3 3
un solo paso, quedo sin convertir una cantidad congidera-

374065
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ble de dibencilo. Sin embargo, el dibencilo sin conver-

. . ¥
tir, junto con los otros productos de reaccion, excluyen=-

do benceno, etilbenceno y ‘tolueno, pueden ser reclrculados
.8 la zona de reaooién, o introducidos en una segunda zona

'de reaccidn de hidrodesalcohilacidn que trabaja en serie

con el primer reactor.

Lo presente solicitud,, gque corresponde a la pre-

sentada en Estados Unidos de América, el 27 de diciembre
‘de 1.968, bajo el N2 787.621, se acoge a los beneficios
:del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indug

trial.

~ REIVINDICACIONES =

- » ’ )
Los puntos de invencion propia y nueva, que sc¢

Presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Paten

te de Invencion en Espafia, por VEINTE afiog, son log si-

guientess

10— Procedimiento para producir etilbenceno y
benceno a partir de tolueno como maiterial hidrocarbonoso
de partida, el cual procedimiento comprende: a) copular
tolueno en fase vapor, usando oxfgeno como agente de copu
lacion, en presencia de un Oxido de bismuto, telurio, ta~
lio, plomo, bharlo o cadmio, 0 cualquier mezcla de dichos

oxidog; b) efectuar dicha reaccidn de copulacidn bajo con

‘diciones de copulacién oxidante, para producir dibencilo

vy estilbeno; c) recuperar dichos dibencilo y estilbeno de

los productos de la reaccidn de copulacidn oxidante, y ai

TLORR
376209
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1u{rlos'cdn<&é aproximadamente O a aproximadamente 10 ve-,:vm
ces su peso de benceno; d) hacer pasar dicha mezcla dilqi-
da, e hidrogeno, a través de una zona de hidrodesalcohila-
cidn gque contiene un catalizador que comprende esencial-
mente un componente de hidrogenacién ¥y un componente aci-

do activo, siendo dicho componente de hidrogenscion oxido

de cromo, 0xido de wolframio u Oxido de vanadio, o cualquier

megela de ellos, y siendo dicho componente goido sotivo
s{lice-alimina, tamices moleculares sometidos a intercem-
bio con metal y/o descationizados, arcillas tipo bentoni-
ta tratadas con écido, arcillag tipo caolinita tratadas
con acido, alumina-oxido de boro, Oxido de magnesio-gili-

ce, o fosfato de boro, o cualguier mezcla de ellos; e)

| . . . o « 7
efectuar dicha reaccidn de hidrodesalcohilacion a una tem-

peratura de aproximadamente 300 a aproximadamente 5002C,
con velocidad espacial horaria de liquido de aproximada-
mente 0,1 a aproximadamente 10, y con relacion entre hi-
drégeno e hidrocarburo de aproximadamente 2:1 a aproxima-
damente 30:1; y f) recuperar etilbenceno y benceno de los
productos hidrodesalcohilados.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, don
de la relacion en peso entre benceno y estilbeno mas di-
bencilo estd comprendida entre aproximadamente 1:1 y apro-
ximadamente 5:1.

3.~ Procedimiento segun la reivindieacicn 1, don
de el componente de hidrogenacién de dicho catalizador es
0xido de cromo, y dicho componente acido activo es silice-
alimina.

4.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 2,

donde el componente de hidrogenacién de dicho catalizador

374365
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es Oxido de cromo, y dicho componsnte acido mctivo es si- M
lice-alumina,

5.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1,

donde dicha reaceidn de hidrodesaleohilacidn se lleva &

. cabo a une temperatura de aproximadamente 350 a aproxima-

~ damente 4509C, con velocidad espacisl horaria de liquido

de aproximadamente 1 a aproximsdamente 5, y con relacidn
molar entre hidrégeno ¢ hidrdearburo conprendida entre
aproximadamente 4:1 y aproximadamente 2C:1.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2,

donde dicha reaccidn de hidrodesalcohilacidn se lleva a

' cabo a una temperatura de aproximsdamente 350 a aproxima-
- daments 450°C, con velocidad espacial horarie de liguido
- de aproximadamente 1 a aproximgdamente 5, y con relacion
" molar entre hidrdgeno e hidrocarburo de aproximadamente

. 431 a aproximadeamente 20:1.

« . ’ PR « ’
Te= Procedimiento segun lg reivindicacion 3,

- donde dicha reaccidn de hidrodesalcohilacidn se lleva a

cabo a une temperatura de aproximadsmente 350 a aproxima-

damente 4502C, con velocidad espacial horaria de 1iquido

de aproximadamente 1 a aproximadsmente 5, y con una rela=-
cidn molar entre hidrdgeno e hidrocarburo de sproximada-
mente 4:1 a aproximsdaments 20:1.
8s~ Procedimiento segin la reivindicacion 4,

donde dicha reaccion de hidrodesalcohilacidn se lleva a
cabo a una temperaturs de aproximadamente 350 a aproxims-
damente 4509C, con velocidad espacial horaria de liquido
de aproximadamente 1 a aproximadamente 5, y con una rela-
cion molar entre hidrdgeno e hidrocarburo de aproximade-

mente 421 a aproximadamente 20:1.

w— 20—.



9+~ Procedimiento para producir etilbenceno y

benceno a partir de tolueno.
Tal y como ge ha descrifo en la Memoria que an~
tecede, y con los fines que se han espscificado.
Egta Memoria consta de veintiunsa hojas escritas
a méquina por una sola cara.
Medrid, 23DiC. 19y
P.A.
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