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Bsta invencidn se refiere a un procedimiento para la

produceidn de hiirocarburos aromdticos. ids especialmente,

i 1a invencidn se refiere a un procsdimiento para la prepara-

cidn y recupsracidén de tri- y tetra-metilbencsnos por desprd
porcién de toluero.

Los trimetilbencenos, como el mesitileno, represen—
tan una valiosa clase de hidrocarburos y pueuen encontrarse
en la fraccidn aromstica 09 procedente de un reformador ca-
talftico. Sin embargo, la recupsracién de aste trimetilben-
ceno de esta fraccidn aromstica 09 con una gran pureza me-
diante destilacién no es practicable debido a gus la corrien
te tambidén contiene cantidades importantes ds orto-stilto-
lusno, el cual hierve dentro de menos de 1°F (0,55°¢C) del
punto de ebullicidn del mesitileno., Los tetrametilbencenos
como el dureno, por otra parte, se encuentran solo a bajas
concentraciones en los materiales aromdticos normelments en-
contrados en una rafinerin, por ejemplo en la fraccidn aro~
mitica Cqq Procecente de un reformador catal{tico. En la acH
tnalidad, los trimetilbencenos como el pseudocumeno y el me-
sitileno son hidrocarburos muy interesantes y estén siendo
buscados en cant:deaues cada vez mayoras., Estos productos ard
miticos metilados son valiosos componentez en la produceidn,
del anhidrido trimelitico, plastificante de excelente compor
tamiento, 4cido trimésico empleado en los polimeros reticdfg
lodos y mesidina, intermediario de colorantes. El dureno es|
un material valicso en la fabricacidn de polimerbs recistens
tag a altas tsuperaturas por conve:rsidn del mismo en dianhi{
drido piromeliiico.

Aunque aumentar le disponibilidad de tri- y tetra-

metilbencenos es naturalmsate ura corsideracidén de importand
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cla primordial, existe adiemds la demanda de un procedimientq
flexible que sea capaz de proporciorar otros valiosos subprd-
ductos para responder a las necesidades del mercado, como,
por e jemplo, isdneros seleccionados del xileno y componen—
tes aromdticos ds alto octano adecumdos para mezclar con o
s0linas de nafta pars motores. Como tal, un procedimiento
muy valioso serfin el que permitiera la recuperacién de todos
los hidrocarburos antes mencionados con ung gran pureza y
en cantidades que dependisran de las condiciones prevalecien-
tes en el mercado.

Esta invencién proporciona un procedimiento para la
conversién de tolueno en otras valiosas fracciones hidrocard
bonadas.

Mediante este invencidn es posible proporcionar un
procedimiento para la sintesis y recuperacidén de tri- y
tetra~metilbencenocs a partir de tolueno, con gran pureze.

Mediante esta invencidn es posible proporcionar un
procedimiento para la produccidn y recuperacidn de tri- y
tetra-metilbencenos, donde las corrientes recuperadas estdn
esencialmente exentas de productos aromdticos etilados.

En sentidc gensral, esta invencidn considera un pro—;
cedimiento para la produccidn de hidrocarburos aromdticoss

)
i

metilados, que ccaprende las etapaé de:

(a) desproporciorar cataliticamente el tolueno en presenciaé
de hidrdgeno; l.

(v) separar el producto de (a) en una fraccidn bencénica, i,
una fraccidn toluénica, una fraccidn Cg v uma fraccidn -
09 y wds peseda, y reciclar dicha fraccidén toluénica a“g
(a); |

(¢) desproporcionar cataliticamente dicha fraccidn Cg de (b)
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(d) separar el producto de (c¢) en une fraccidn Cg a Cg, una

'.(e) recuperar dicha fraceidn Cq de (d)

;pfocedimiento, es el mde abundante y mehosicoatoso de los
diversos metilbencenos y se obtiene fécilmsnte con uns gran
»;pureza. El procedimiento aguf ﬁescrito implica el uso de
;reacciones de desproporcidn en fases miltiples. Aunque no

6betante se forman algunas impurszas en el curso de la des-

én presencia de hidrdgeno;

fraccién Cq v una fraceién Cqq ¥y més pesada y reciclar
dicha fraceidn Cc a Og a la etapa (b) ¥

El t0lueno, como material de alimentacidn pare este

proporcién, los tri-metilbencenos y tetre-metilbencenos, me4
sitileno, pseudocumeno y dureno, pueden ser producides con
buenos rendimientos y recuperados en forme pura empleando
medios convencionales de separacidn y recuperacidn, como
por ejemplo fraccionamiento y, en el caso del dureno, crige
talizacidn. Entre los coproductos recuperables y valiosos
se encuentran el benceno y los xilenos,

En una realizacidn de este invento, se considers un
procedimiento continuo y ciclico pars la produccidn de tri-
metilbencenos, cuyas etapas comprenden la desproporcidn de :
tolueno y separacidn del producto de conversidn de una é
fraccidn 08, sometimiento de la fraccidn CB a una nueva dasﬁ
proporcién para producir un efluyente enriquecido en trime~
tilbencenos, separacidn posterior del efluyente de una frac—
cién Cg ¥y a continuacidn separacidn y recuperacidn de mesi-
tileno de la fraccién Cq. Alternativamente, el pesudocumsno:
puede ser recuperado de la fraccidn Cg sélo o en unidn del -
mesitileno.

En una realizacidn muy preferida, esta invencidn cond
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giders un procedimicnto continuo para lé preparacidén de hi-
drocarburos aromiticos metilados, cuyas etapas comprenden
le introduceidn de une alimentecidn limpia de tolueno en
un reactor de desproporcidn, en presencia de hidrdgeno y un
catalizador, separacidn del efluyente del reactor en una cod
rriente bencénica, una corrients toluénice, una corriente
Cg v una corriente Cg y mds pesada. El tolueno no convertid
es reciclado al reactor de desproporcidén de tolueno, el bend
ceno pgede ser recuperedo directemente y la fraccidn 09 ¥y
més pesada es :ecuperada Y puede ser enviada a una mezcla
de nafta para motores. En tanto en cuanto la fraccidn aromd-
tida Cg separada, formada por desproporcién del tolueno, coj
tiene una pequefia cantidad de etilbenceno, es conveniente
cierta purificacidn de esta corriente predominantemente xi-
1énica antes de cargar la misma en el segundo reactor de
desproporeidn. De preferencia, la corriente introducide en
el segundo reactor de desproporcidn contiene menos del
0,3 % en peso de etilbencsno, Por cjemplo, en el caso en
que no se proyecten separaciones de xilenos, sntonces la
cantidaed wenor de etilbenceno en lg corriente a;omética 08,
ganefalmente alrededor de 1 %, puede ser separada por des-— .
tilacidn de lu corriente y eliminacidn de una corriente dej
cabeazas rica en ntilbenéeno. También ptuede sacarse con laé .
cabezas algo de paraxileno junto con el etilbenceno pero la.
corriente Cg residusl estard esencialuente exonta de etilbqﬁ
ceno y como tal puede ser utilizada como alimentacidn del f
segundo reactor de desproporcidn, .
En el caso en que tenga que recuperarse el paraxiqu'
no, por ejemplo por cristalizacidén fraccionada, la corrienfé

aromitica Cg separadas se dirize primero a una unidad de re-
8
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cuperacidén de paraxileno y después el etilbenceno es 8epa-
rado de la corriente CB empobrecids en.paraxileno por desti+
lacién, como ya se ha mencionado. Los xilenos residuales,

e saber ortoxileno y metaxileno, gue formwan la corriente Cg
empobrecida, son después introducidos en el ssgundo reactor
de desproporcién, la recuperacién de paraxileno de la co-

rriente 08 representa una realizaecidn preferida de esta in-|-
vencidn.

En otra realizacidn, el ortoxileno es recuperable de|
la corriente aromitica Cg separada por fraccionamiento, ex-
trayendo por la cabeza los aromdticos Cg restantes. EL etil-
benceno puede se: separado de la corriente empobrecida en
ortoxileno por destilacidén y eliminacidén de las cabezas ri-
cas en etilbenceno. En otra realizacidn, el metaxileno pue—
de ger separado por sulfonacién, coao se describe en la pa-
tente estadounidense n® 3.,311.670.

Alterrativamente, cada uno de los aromdticos Cg pue-
de ser separado por adsorcidn cromatogréfica cfelica.

El residuo de la separacidn del etilbenceno es des~
pués introducido en un segundo reactor de desproporeidn don-
de se pone en contacto con un cétalizador e hidrdgeno y el ;
efluyents de esto segundo reactor pasa a un sistema de dos f
fraccionadores pura la separacidén y reciclo. lLas cabezas déi
primer fraccionador comprenden una fraccidn aromatica C6'08}
quse 23 reciclada y se une al efluyente 1iquido del reactor i
ds desproporcidn de tolueno y es separadas simultédneamente ;é
en las corrientes componentes antes citadas. Puede repupe;ﬂz
rarse una fraccidn Cqg y mds pesada del primer fraccionadory
dirigiéndola:a una mezela de natta para motores. La fraccidn

09 pfocedantq del primer traccionador es después introducidd
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en el segundo fracclionador, dorde una corriente de cabezas
compuesta por ceatidades residuales de xilenos y meta- y
para—-etiltoluenos es dirigida & una mezcle de combustible
para motores, el mesitileno y/0 el pseudocumeno son recupe-

rados y una fraccidn de punto de ebullicidn mds alto que

contiene pseudocumenc no recupsrado y hemimeliteno es recu-~

perade como colas y reciclada para su reintroduccidn al sed
gundo reactor de desproporcidn.

En una realizacidn especialmente interesante, la
fraceidn 010 y mds pesads, recuperada del primero de los dos
fraccionadqres; es introducida en una secuencia de recupera-
c¢ién de dureno que consiste en separar de este fraccidén un
concentrado que hierve en el intervalo de 188 a 195°C. Ia
alimentacidn 188--195°C es mezclada prefériblemente con un
hidrocarburo ligero como n~hexano y despuis enfrisda & una
temperaturs comprendida aproximadaumente entre =30° y 100°F
(=34 y #38°C) en un caczbimdor de superficie rascadam. la sus-
pensidn rssultanie puede ser separada por ejemplo por centri
fugacidén en un filtrado.y une torta. la torta puede ser sus+
pendida de nuevo. con el hldrocarburo ligero y recristaliza-
da. Después de separar el hidrocarburo ligero, la torta con@_

]

tiene mds del 95 % de dureno. El filtrado despuds de sepa—fi

rado el hidrocarbure ligero puede ser reciclado al segundéé

reactor de desproporcién. La fraccidn Cqp y mds pesada empod

brecidae en fraccidn que hierve a 188-1959C, junto con las!

colas Cg ¥ m&s pesadas separadas del efluyente de despropo&%
¢idn de tolueno inicial, conteniendo cada una de ellas de— {
rivados stilaromdticos, como ortoetiltolueno, son después

introducidas en una unidad de desetilacidn donde los srupos

etilo funcionsles slquilados a los setilbencenos son separa-.
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dos por craqueo, preferiblemente por hidrocraqueo térmico.
¥l producto desetilado ec después reciclado para su intro=-
duccidn en el segundo resctor de desproporcidén. Esta dltima
realizacidn es convenientemente empleada cuando se desea
obtener cantidades mayores de dureno ya que el reciclo de
los tetrametilbencenos y pentametilbencenos desetilados
aumenta la cantidad de la fraccidn C4p que contiene dureno,
Refiriéndonos a la figura, esta invencidn puede sar
comprendiie mids fdcilmente. El tolueno del conducto 2 es in-
troducido en el reactor de desproporcidn 4 donde el tolueno
se pone en contacto con un catelizador e hidrdgeno y se des-
proporciong a benceno, xilenos, trimetilbencenos y etilaro~
mdticos. El efluyente liguido del reactor 4 es descargado
por el conducto 6 e introducido en el fraccionador 8 donde
el benceno es recuperado como cavezas por el conducto 10 y
8l tolueno es separado y reciclado al reactor de despropor-
eidn 4 por los conductos 12 y 2. Del fraccionador 8 se saca
una fraccidn de colas 09 y mds pesadas a través del conduc-
to 14 y se recupera & través del conducto 16 para dirigirla
a una mezcla de nafte pars motorss, Diversos sistemes cata-
1{ticos son capaces de desproporcionar el tolueno y el cata-
lizador empleado en el recactor de desproporeidn 4 pueue ser
cualquiera de los materiales comerciales conocidos, como
sflice-~alimina, luoruro de aluminio, zeolita X intercaubiasd
da con tierras raras, zeolita Y hiurdgeno y mordenita dcida.
En una realizacidn preferida, el cataiizador empleado en el
reactor de desproporcidn 4 comprende una mordenita descatio-
nizade que contiene un cetal del grupo VIII sulfurado, como
se describe en la patente estadounidense n? 3,476.821. Al-

ternativamente, el catalizador puede ser une combinacidn de
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wordenita hidrdgeno, elimina y un metal del grupo VIII sul-

furado o una combinacidén que comprende una mordenita hidrd-

geno y un metal del grupo IB, sélo o en combimacidn con un
metal del grupo VIB. Las condiciones adecuadas paras despro=
porcioner le alimentacidn de tolueno en el reactor de des-
proporcidn 4 comprenden una teuperatura de unos 400 a
1000°F (204 a 538°C), preferiblemente alrededor de 500 a
950°F (260 e 510°C), unas presionec de 100 a 2500 psig
(7 2 175 kg/cm? manométricos), preferiblemente de 200 a
2000 psig (14 & 141 kg/cn® manométricos), unas velocidades
espaciales horarias del lfquido de 0,2 a 10 y unas relacio-
nes molares de hidrdgenoa hidrocarburo de 1:1 a 20:1.

Cuando se opera con los catalizedores a Lase de sul-
furce de metales del grupo VIII antes msncionados, es nece-

sario agregar ung pequefia cantidad de un sulfuro a la ali-

mentacién‘para martener la selectividad del catalizador. Es-<

t0 puede conseguirse introduciehdo sulfuro de hidrdgeno en
la corriente de hidrdgeno, agregdndaose esta Ultima junto coq
la slimentacidn de tolueno &l reactor de desproporcidn. El

consumo de hidrﬁgeno en el proceso es bajo y principglmente
se limita a las pérdidas por solucidn y a la generacidn de

naftenos, Naturelmente, el hidrdgeno y el sulfuro de hiurdé-
geno pueden ser separados de los'productos totales del reac-
tor 4 y reciclados.

Ia fraccién Cg es recuperada del fraccionador 8 por

el conducto 18 y es introducida en el reactor de despropor-

cidn 20. Se ha encontrado que la corriente 08 procecente
del fraccionador 8 estd sustancialmente exenta de hidrocar-
buros etilaromdticos como etilbenceno y que los derivados

etilicos como etiltoluenos y etilxilenos con separados por

e .

G i e ieae 83
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el’ conducto 14 en'ia iraccién 09 vy més pesada. El reciclado
direéto de la fraceidn 09 y wnés pesada al reactor 4 es evi=-|
tado especificamente ye Qque esta prectica gumente las con-
contraciones de iupurezaes etilarondticas en la fraccidn Cg
recuperada por e.. conducto 18, La fraccidn Cg, sustancial- |
mente exenta de etilaromdticos en el conducto 18 y conte-
niendo alrededor de 1 % de.etilbenceno, es preferiblements
destilade antes (e su introduccidn en el reactor de despro=
porcién 20, sspardndose por la cabeza una corriente rica

en etilbenceno. e esta forma, se irntroduce en el reactor
20 una elimentac:én que contiene menos del 0,3 % en peso de
etilbenceno. , 7 _

En una realizacién muy preferide, la fraccidn Cg es
introducida en el separador'de xileno 22 donde, por ejem-
plo, se separa paraxileno por cristalizacién de la fraccidn
08 en el separador 22 g través de; conducto 24 y el resto
de la corriente Cg es preferiblemente destilado con objeto
de reducir el contenidd en etilbenceno a menos del 0,3 % en
peso antes de entrar en sl reactor 20 de Qeaproporcién por
el conducto 18, 11 isdmero de xileno particular, es decir,
orto-, meta~ 0 para-xileno, pueds ser separado de la mezcla
de isdumeros Cg en el conducto 18 por los diversos métodos
conocidos en la %dcnica y la fraccidn Cg residual despuds
de le separacidn puede ser recuperada como refinado, aguas
medres, fraccién de destilacidn, filtrado u otra fraccidn,
segin la téenica perticular empleada. En el caso del paraxid
leno, el sebgrador 22 puede sstar formedo por una zone de
cristalizacién fraccionade a través de la cual se introdu-
ce la corriente Cg y en la que el paraxileno es cristaliza~

do a bajas temperaturas. la nezcla cristalizada es irtrodu-
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cide & continuacidn en una centrifuga de la que se separa e}
paraxileno cristalizedo en forma de torta y las eguas ma-
dres 0 residuo, recuperadas como filtrado después de sepa-
rar el etilbenceno, son introducidas en el reactor 20. Al~-
ternativamente, sl paraxileno cristalizado puede ser sepa-
rado por filtrecidn, decantacidn u otro medic de separacién
de sdlido-lfquido adecuado.

Otra posiopilidad consiste en'separar el ortoxileno
de la fraccidn Cy del conducto 18 por fraccionamiento, a
continuacidn sepurar sl etilbenceno como cabezas de la fracd
eidn Carempobrecida en ortoxileno e introducir en el reac-
tor 20 el resto constitufdo por para- y mete~xileno., Cuande
se trata de recuperar el metaxileno, puede ponerse en prac-
tica 1a sulfonacidn descrite en la patente estadounidense
n® 3.311.670 y el etilbenceno puede ser separado después
por destilacidn.

Dentro del reactor 20, la fraceién Cg es despropor-
cionada en presencia de hidrégeno, bajo condiciones de conw-

version que incluyen una. temperatura comprendlaa entre unos

Z'“400 ¥ 900°F (204 y 482°C), preferiblemﬂnte entre unos 450
- ,y 8500F (232 y 4549C), unas presiones de 100 a 2500 psig

(12 175 k&/cm marometxlcos), praferlblemante de 200 a

"2000 peig (14 a 141 kg/cm manometricos), unas velocidades

espaciales norarias del liquldo del 0,2 a 10 y unas relaciof
pes molares de hidrdgeno a hidrocarburo de 1:1 a 20:1. El
catalizador émpleado en el reactor 20 es el mismo descrito |
al tratar del reactor de desprOporcién.4.

El efluyente liquiéo del reactor de desproporeidn 20
es introducido en el fraccionador 26 por el conducto 28, de

donde se saca ung corriente 06 a C8 couno cebezas y se rein-
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troduce en el frscciorador 8 por él conducto 30, Del fraccig
nador 26 se szca a través del conducto 32 upa fraccidn de
colas C4p ¥ mas pesada y se recupera por el conducto 34 pa-
ra dirigirle a una mezcla de naftia para motores. La fraccidn
eromitica Cq érocedente del fraccionador 26 es introducidas
en el fraccionador 36 por el conducto 38, de donde se saca
como cabezas une fraccidn ligera que contiene cantidades
rasiduales de xileno, m—etiltolueno y p-etiltolueno y se re-
cupera por el conducto 40 y como colas se recupera por el
conducto 42 una fraccidn de punto de ebullicidn mds alto qug
contiene fundamertalmente pssudocumeno y hemimeliteno. El
mesitileno es recuperado del fraccionador 36 por el conduc—
to 44 y, si se desea, el pseudocumeno puede ser recupsrado
del fraccionador 36 por el conducto 46, El pseudocumsno no
recuperado y el temimeliteno del conducto 42 son reciclados
alternativamente el reactor de desproporcidn 20 por los cond
ductes 42, 48, T4 y 18.

En otra realizacién de este invento, la fraccidn C4q
y wds pesada del conducto 32 es dirigide a una unidad de re-
ouperacidén de dureno por el conducto 50 e introducida en el
fraccionador 52 donde se recupera por el conducto 54 uns
fraccidn de cabeuas que comprende cantidades residuales de
pseudocumeno, henimeliteno y etilxilencs y por el conducto
56 se saca una fraccidn de colas que comprende pentamétil—
venceno, etiltrimetilbenceno e nidrocarburos mds pesados.
Del fraccionador 52 se saca por el conducto 58 una fraccidn
que hierve entre 188 y 195°C y se introduce en el ssparador
60. En el separador 60, la aliventacidn 188-1959C se mazcla
con hidrocarburos ligeros,-COmo n-hexano y aespués se en-—

fria hasta -30°F (-34°C) en un cambiador de superficie ras-
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cause. Lg papille puede ser calentada ligeraments a ~5°F
(-20,5°C) para volver a findir los cristales pequefios. ILa
papilla se separu en wn filtzado‘y una torta que contiene
alrededor del 75 % do sdélidos. La torta se suspande de nue-
vo con hexano y se recristaliza. Uespués de la deshexanize~
cién, la torta contiene mds del 95 % de aureno. Este ltimo
se separa del separador 60 bor el conducto 62 y sl residuo
de la fracyién 188=195°C as reciclado al reactor de despro-
porcién 20 a través de los conductos 64, 74 y 18.

" 81 se desea, la fraccidn de colas Cq ¥ nds del con-
ducto 14 puede ser introducida por los conductos 66 y 68
en ol desetilador 70. Ademds, la fraccibn de colas del con-
ducto 56 tambidén pusde ser introducida en el desetilador 70
por los conductos 72 y 68. La corriente que entra en el de-
petilador 70 consiene una alta proporcidén de derivados etild
aromaticos que experimentan craqueo térmico en el desetila-
dor 70, donde los grupos stilo funcionales son separados ba-
jo unas condiciones de conversidn de 1060 g 13000F (538 a
704°C), unas presiones de 100 a 1000 psig (7 & 70 ke/em?
manométricos) y uras relaciones molares de hidrdgeno a hidrg
carburo de 3:1 a 15:1. El tiempo de permanencia puede 08Ci-
lar entre 0,5 y 60 segundos. También se separardn algunos"
grupos metilo y el producto desetilado estd constitufdo por?
benceno; tolﬁeno y polimetilbencenos. El benceno y el to- ‘
lueno, junte con me tano y etano, pueden ser separados del
producto y eliminedos por el conducto 76 y el material Cg ¥
mas pesado residual puede ser reciclado al reactor de deg=
proporcién 20 por los conductos 74 y 18. Sienpre que la cans
tidad total de mmterial desetilado sea pequeiia, todo el pros

ducto lfquido, es decir benceno, tolueno y poliumetilbence-
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nos, puede ser cargado en el reactor de desproporecidn 20

sin afectar significativamerte a la distribucidn de produc~
tos.
Con objeto de ilustrar con mds detalle la naturaleze
de esta invencidn, inclufmos el signiente ejemplo.
EJEMPLO
Unge alimentacidn limpia que comprende tolueno es ine

troducide & un caudal de 10,000 libras/hora (4536 kg/h) jun

to con 9850 libras/hora (4468 kg/h) de tolueno de reciclo

procedente del fraccionador 8 a través del conducto 12 en
el reactor de desproporcidn 4 a través del conducto 2, con
hidrdgeno y 0,2 % en peso de sulfuro de hidrégeno, calcula~
do sobre la alimentacidn de tolueno. Ia temperatura de con-
versidn en el reactor 4 se mantiene a 550°f (28800) bajo
una presién de hidrdgeno de 800 psig (56 kg/cm®), donde la
carge pasa por el reactor 4 a 2,0 IHSV y ol hidrdgeno se in4
troduce a un caudal de 6000 SCF por barril (169 m3/berril)
de alimentacidn sobre un catalizador combinado constitufde
por 7,5 % en peso de sulfuro de cobalto, 15 % en peso de
alimina y sl resto de mordenita hidrégeno con una relacidn
molar s:xoz/,uzo3 de 40:1, El hidrdpeno y el sulfuro de hi-
drdgeno pusden ser separados ael efluyente del reactor en
el conducto 6 como corriente gaseosa y reciclados al reace—
tor 4. El efluyente liquido del conducto 6, analizado y

compendiado en la Tabla I, es istroducido en el fraccions-

.dor 8, donde se saca el benceno como cabezas a traves del

conducto 10 y por el conducto 14 se sacan unas colas Cg y

’
mas pesadas,
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TABLA I

Producto - Andlisis, % en peso
Naftenos 0,18
Banceno . . 22,89
Tolusno : 49,07
Etilbenceno _ 0,09
Paraxilano 5,84
Metaxileno | | 12,89
Ortoxileno 4,485
n~-Etiltolueno , 0,08
p-Etiltolueno - 0,16
o-Etiltolueno 0,03
Mesitileno 1,10
Pgeudocumeno 2,34
Hemimeliteno 0,30
Etilxilenos 0,05
Tetrametilbenéehos _ ' 0,13

en peso de derivados etilaromdticos en caca una de las frac+

-15 -

Las fracqiones Cas C9 ¥y C4p se obtienen de los pro-

ductos lfquidos del conducto 6., El contenido en porcentaje

ciones obtenidas es el siguiente: fraccidn Cgy 0,365 frac-
cidn Cgs 6,3 ¥ fraccién C10s 28,0 % en peso. Como pueus Ob-
serverse, las fracciones mgs pesadas contisnen mayor cantl-
dad de derivados etllaromctlcos que la fraccidn un carbono
mas ligera. En la prdctica de esta invencidn, se evitae el -
reciclo directo de la fraccidn de colas al reactor de deg—
proporcidn ya que esta préctica aumentaria las concentracios
nes -de impurezas etilar miticas en la fraccidn de la cual ST
recuperan 105 xilenos y los tri- y tetre-metilbencenos,

El liquido del conducto 6 se combina con la fraceidn
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06"08 procedente del fraccionador 26 por el conducto 30 y

se introduce en gl fraccionador 8. A través del conducto 12

se -sacan 9850 libras/hora (4672 kg/h) de tolueno y se reci~|

clan al reactor 4 por el conducto 2. Una frapcién'de colas
09 y mds pesada procedente del freccionador 8 Se saca por
el conducto 14 y, si se_desea, gse dirige & una mezcla de
nafta para mhotores por el conducto 16 ¢ & la unidad de dese+
tilacidn 70 por los conductos 66 y 68,

Ia fraceidn Cg es recuperada por el conducto 18 a un
caudal de 5175 libras/hora (2347 kg/h) y comprende 24,6 %
en peso de paraxileno, 54,6 % en peso de metaxileno, 20,5 %
en peso de ortoxileno y 0,35 % en peso de etilbénceno. Se
recuperan 1060 libras/hora (481 kg/h) de ortoxileno de los
arométicos Cg del conducto 18 mediante un equipo de destilad
e¢idén no mostrado que lleva los otros tres componentes & la
cabeza. Ia corriente de cabezas constitufda por paraxileno,
metaxileno y etilbenceno es intrbducida en un séparador, no

mostrado, donde al enfriar la corrisnte a aproximadamente

son separados por centrifugecidn. El paraxileno se recupers
a razén de 780 libras/nora (354 kg/h) y las aguas madres se
envian a.la mezele de nafta para motores, En el reactor de
desproporcibn 20 se introducen 1060 libras/hora (481 kg/h)
de ortoxileno conteniendo menos del 0,3 % én peso de otil~
benceno en el conducto 18, junto con hidrdgeno y sulfuro de
hidrdgeno a razdn del 0,2 # en peso de sulfuro calculado so+
bre la.alimsntaczén liquide. La temperature en el reactor
20 se mantiene en 550°F (287°C), el hidrdgeno se introduce
g un caudal de 6000 SCF por barril (169'm3/barri1)rde ali-

mentaeidn liquida y la conversidn se realiza a una IHSV de
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2 a 1000, sobre un catalizador combinado constitufdo por

' 7,7 % en peso de sulfuro de nfguel, 15 # en peso- de aldmi~
na y-el resto de mordenita hidrdgeno con une relacidn molar
SiOa/A1203 de 60:1. E1 hidardgeno y el sulfuro de hid;ngno
pueden ser separados del efluyente gel reactor en el con-
ducto 28, en forma de corriente gaseosa.-y reciclados al
reactor 20. La siguiente Tébla II compendia los productos
1{quidos obtenidos en el conducto 28 procedentes del reac—

tor &e desproporcidn 20,

TABLA TI :
Produgtos ' : Anglisis, % en peso
Naftenos ' 0,15
Benceno . . 2,03
Tolueno _ | : 19,69
Etilbencénp : < 0,004
Paraxileno ' 12,04
Metaxileno _ _ 27,64
Ortoxileno 10,40
p~Etiltolueno 0,02
m-Etiltolueno : 0,06
o~Etiltolueno 0,61
Mesitileno 7,18
Pseudocumeno 15,82
Hemimeliteno 1,93
Et$ilxilenos 0,13 ;
Dureno , 1,19 '
Isodureno ' , 1,43
Preniteno : 0,28

Los productos 1fquidos del conducto 28 ss separan en

una fraceidn Cg ¥y wds ligera, una fraccidn Cq y una frac-
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cidn Cio ¥ mds pesada en el fraccionador 26. En la fraccidn
Cg, el porcentaje en peso de etilbenceno es menor de 0,008;
el contenido en etiltolueno de la freccidn Cg es del 0,35 %
en peso y el contenido en etilxileno sn la fraccidn Cqp es
del 4,3 % en peso., Como puede observarse, cnuando los xilenos|.
recuperados del reactor de desproporcién 4 a través del
fraccionador 8 y desde aqui a travéds del conducto 18, son
utilizados como slimentacién del rsactor de desproporcidn
20, 1las fracciénes Cg ¥ 09 del producto en el conducto 28
estdn relativamerts exentes de derivados etilados, ss decir,|
de etilbenceno y etiltoluenos. La mayoria de los grupos
etilo se concentran en las fraccionss pssadas, es decir,
en las fracciones Cqp ¥y mds pesadas.

Los productos Cg y mds ligeros son devueltos &l frac-
cionador 8 por el conducto 30 para su nueva separacién. Lg
fraceidn 010 y m8s pesada es extraida por el conducto 32,
Ia fraceidn Cq es llevada & través de 38, a un caudal de
265 librag/hora (120 kg/h) y estd tormada por alrededor de
0,3 % en peso de meta- y para-etiltoluenos, 0,05 % de orto-
etiltolueno, 28,7 % de mesitileno, 63,3 % de pseudocumeno y
7,7 % de hemimeliteno.

' Ia fraccidn Cg en el conducto 38 es introducida en e}
fraceionador 36, donde las cantidades residuales de xilenos
y los meta- y para-etiltoluenos son separsdcs como cabezas

por el conducto 40, Estas cabezas pusden ser dirigidas a undg
mezcla de nafta pars motores 0 enviadas a la unidad de desa-
tilacidn 70. El mesitilemo es recuperado por el conducto 44 a
una velocidad de aproximedamerte 75 libras/hora (34 kg/h).
El pseudocumeno es recupcerado por el conducto 46 a un cau-

dal Ge aproximadamente 169 libras/hora (77 kg/h) y el hemi-
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meliteno a través del conducto 42 a un caudal de unas 21 li-

bras/hora (9,5 kg/h).

Cuandc la alimentacidén e la unidad de desproporcidn

20 es xileno, las colas del fraccionador 26 pueden ser di-
rigidas a-la mezcla de nafta para motores por loe COnQuctos
32 ¥y 34

Cuando el reactor de desproporcidn 20 funciona con
reciclo ce pseudocumeno ¥y hemimeliteno procedesnte de los
conductos 42, 48, 74 y 18 como prigera alimentacidn u opciod
nelments con tetrametilbencenos por los conductos 64, T4 ¥
14 como segunda alimentacién, la composicidn del producto
es la indicada en la Tabls III. Aqui el reactor 20 opera
con un catalizador constitufdo por 7 % de sulfuro de cobal-
to, 15 % en peso de aldmina y el resto de mordenita hidrd-
gen§ con una relacidn molar SiOZ/A1203 de 40:1. El ndme ro
medio de grupos metilo por anillo beneénico ¢n cada alimen=
tecidn es de 2,5 v 3 respectivamsrte. Las alimentaciones
presentan ung relacién molar de 1:1 de ortoxileno a trime-
tilbencenor(2,5 grupcs metilo por anillo bencénico) y una
relacidén molar de 1:3:1 de ortoxileno a trimetilbenceno a
tetrametilbenceno (tres grupos metilo por anillo bencénico)d
les condiciones ds operacidn son 2 IHSV de alimentacidn
aromdtica mds 0,2 % de sulfuro, calculado soore la alimen-

tacién arouitica, 800 psig (56 kg/cm@), 5700 SCF (161 n3) de

dicadas en la Tebla III,
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TABLA I1T

Alimentacidn 1 2
Ndmero medio de grupos me
tilo por bernceno 2,5 3
Temperatura, °F (°C) 530 (277) 550 (288)
Productos
Mds ligeros que Cg 0,05 0,13
Naftenos 0,22 0,49
Benceno 0,60 0,08
Tolﬁeno 8,15 2,43
Paraxileno 7 8,62 4,48
Metaxileno 21,55 10,12
Ortoxileno 7,09 4,11
p~Etiltolueno 0,03 0,04
m=-¥tiltolueno 0,10 0,13
o-¥tiltolueno 0,01 0,02
Mesitileno 11,95 14,88
Pseudocumeno 28,15 33,22
Hemimeliteno 3,23 3,99
Etilxilenos 0,26 _ 0,59
Dureno 3,68 9,13
Isodurenoc 5,35 13,17
Preniteno . - 0,93 2,24
Cqq ¥ mds pesados - 0,77

Del examsen de la Tabla III resulta svidente que,

cuando el reactor ds dssproporcidén 20 es operado con trime- |
tilbenceno o reciclo de trimetilbenceno y tetrametilbencenoy’

1los rendimientos de mesitileno y dureno aumentan sustanciald’

mente. Ademds, 1a cantidad de ortoctiltolueno es muy baja,
heciendo posible recuperar mesitileno mediarte destilacidn

con un buen rendimiento, a través del conducto 44,

e e —
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TABLA IV
Componente Porcenteje en pesq
Pseudocuneno 0,C4
Hemimeliteno 0,62
{,3~dimetil-5~etilberceno 0,13
1,3-dimetil-4—etilbenceno _ 0,12
1,4~dimetil~2-etilbenceno 0,16
1,Z—dimetilﬁ4éetilbenceno 0,37
1,2-dimetil-3-~etilbenceno | 0,04
Dureno S 32,55
Igodureno 49,15
Preniteno 10,88
Etilaromdticos Cq4 1,01
Pentametilbenceno : 3,78
Mds pesados : ' 1,15

La fraccidén C1o y nds pesada tomeda como colas del
fraccionador 26 a través del conducto 32 puede ser dirigida
e ung unided de recuperacidn de dureno por el conducto 50.
T{picaments, esta fraccidn Cq0 y mds pesada, cuando la segun-
de unidad de desproporcidn opera con una alimentacidn que
contiene por término medio entre 2,5 y 3 grupos metilo por
anillo bencénico, da por mrdlisis los materiales indicados

en la Tabla IV.

A partir de ecste material Cyq V wds pesado se formanf
cristales por enfriamierto a la temperatura.ambiente, que :'
pueuen ser separados por filtracidn sin dilucidn. El argli-|
sis indice que contienen 80 % de dureno. Pueden recuperarse}
cantidades adiéionales de dureno sin dilucidn por filtra-
cidn de 1los cristales a medida que le corriente Cqq ¥ més

pesada es enfriasda graduslmenie hasia 0% (-17,8°C). las
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aguas nadres empobrecidas en dureno pueden ser despuéds dirid

|
| gidas & la unicad de desetilacidn 70 antes de reciclarlas
i al reacter de desproporcidn 20,
Preferiblemente, le fraccidn que contiene durenc se
5 conceritra dirigiendo la fraccidn Cqg ¥ mds pesada proceden-

te del fraccionador 26 a traves de los conductos 32 y 50
hasta el fraccionador 52, donde las cantidades residuales
de trimetilbencenos y etilxilenos son sacadas como cabezas
por el conducto 54. Las colas, corstitufdas por préniteno vy
. el material 011 y mds pesado, se sacen por el conducto 56,
.Tanto las cebezas del conducto 54 como las colas del conducH

to 56 pueden ser dirigidas & una unided de desetilacidn 70,

donde los grupos etilo funcionales son separados de los ani-
llos bencénicos por hidrocraqueo antes de Que el material
15 desetilado sea devuslio al regctor de desprdporcidn 20 por
los conductos 74 y 18.

-Los tetrametilbercenos sacados del fraccionador 52
por el conducto 58 y conteniendo aproximadamente 38 % de du-
reno, 57,4 % de isodureno y 4,6 % de preniteno, son intro-
20 ducidos en la unidad de recuperacién oe dureno 60, Para uejq-
rar la filtrecidn, seé agreca hexano y la mszecla se enfria
a =20%F (-29°C), Los cristales ricos en dureno se separan
por centrifugacida por el conducto 62 y, despuds de recrig-
talizacidn, dan w1 dureno con una pureza superior gl 95 %,
03 las aguas medres smpobrecidas en dureno, procedentes de la |
unidgad de recuperuacidn de dureno 60, contienen despuds de
separar el disolvente alrededor de 11 % de dureno, 82,4 %
ae isodureno y 6,L ;¢ de preniteno y puecen ser recicledas
al reactor de cesjroporeidn 20 por los conductos 64, T4 y

18.
30

I
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deberd receer sobre las siguientes:

Las corrientes que'EOntienen predomirantemente etile
eromiticos, como ectiltoluenos, etilzileno y etiltrimetil-
bencenos, en los conductos 14, 40, 54 y 56, pueden ser re=
cogidas y enviadas a la nezela de nafta para motores o a la
uniced de desetilacidn 70, dorde los grupos etilo son sepa-
rados de los anillos vencénicos por hidroeraqueo. El produc-

to lfquido, Que comprende principalmente venceno, tolueno,

xilenos, trimetilbencenos y tetrametilbencenos, es recicle~|

do por los conductos 74 y 18 al re=actor 20, La corriente de
cébezas, constituida por metanc y etanc junto con hidrdgeno

es separaéa por el conducto T6.

En resumen, la Patente de Irvencidn que se solicita

e - e e R
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REIVINDICACIONE

1. Un procedimiento vars la produccidn de hidrocar—
buros aromdticos metilados, que comprende las etapas de:
(a) desproporcionar cataliticamente tolueno en prssencia de

hidrdgeno;

(v) separar el proaucto de (&) en una fraccidn bencénica,
una fraccién toluénica, una fraccidn Cg y una fraceidn
Cq ¥ wés pesada y reciclar dicha fraccidn toluénica a
(a);

(c) desproporcionar catalf{ticamsnte dicha fraccidn Cg de(b)
en presencia de hidrégeno;

(d) separar el producto de (c) en una fraccién Cg a Cg, une
fraccidn Cg y una fraccidn Cqiq y mds pesada y reciclar
dicha fraccién Cg a Cg a la etapa (b) ¥y

(e) recupsrar dicaa fraccidn Cq de (a).

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, don-
de el paraxileno y/o ¢l ortoxilenc y/o el metaxileno es se-
paradory recuperaio de dicha fraccidn Cg de (b).

3. Un prozedimierto segin las Reivindicaciones 1 6
2, donde el mesitileno y/o el pseudocumeno es separado y
recuperado de dic.a fraccién Cg en (o).

4, Un prozedimiento segun les Reivindicaciones 1 §
2, donde el mesitileno es gaparado y recuperado de dicha
fraccidn Cg en (e) y donde el pseudocumeno y el hemimelitend
son reciclados a la etapa (c).

5. Un procedimiento seglin cualquiera de las prece=
dentes reivin&icaciOLeé, donde dicia fraccidn Cqg ¥y wds pe~
sada en (d) es rocuperads,

6. Un prococimizrto segpdn las Reivindicacionés 146

2, donGe dicha fraccidn Cq v més pesada de la etapa (b) y
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la fraccidn Cqq y uds pesada de la etapa (d) son combinadas
y desetiladas a benceno y tetilbencenos y dicho producto
desetilado es reciclado & la etapa (c).

7. Un proceéimiento segin cualquisra de les prece—
dentes reivindicaciones, Gonde dicna fraccidén toluénica de .
(v) 28 reciclada a la ctepa (a).

8. Un procedimierto seguin cualquicra de las prece-
dentes reivindicacliones, donde son recuperadas las fraccioj
nes bencénicse y Cy ¥y ras pesada de (b).

9, Un prozedimiento segin cualquiers de las prece-
dentes reivindicacbnes, donde dicha fraccidn Cg de (c) con-
tiene menos del 0,3 % en peso de etilbenceno.

10. Un procedimierto segin cualquiera de las prece=
dentes reivindicaciones, donde aicha fraccién Cg de (b) es
destlleda y.dg la misma se separs una corriente rice en etilf
benceno. |

11, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 2,
donde dicha fraccidn Cg empobrecide en xileno es destilada
y de le misme se sépara una corriente rica en etilbenceno.

12. Un procedimiento segun cualquiera de las prece-
dentes reivindicaziones, donde dicha fraccién Cg en (c) es
ortoxileno y/o metaxileno y/o paraxileno.

13. Un procediaiento segin la Reivimdicacidn 1,
dords dicha fraccién Cg & Cg en (d) es reéiclada a la eta-
pa (b). '

14, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5,
donde se separe une fraccidn concentrada, que hierve en el- :
intervalo de 188 a 195°C aprcximadamente, de diche fraccidnl|
Cyqo ¥ més pesuda de la otapa (d), enfriando dicha fraceidn

concentrada a continuacidn a ura teaperaturs comprendida
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entre -30 y 100°F (-34 y #38°C) y recupsrando los cristeles
de cureno de dicra fraceién corcertrada.

15. Un procedimicento segin le Reivindicacién 14,
donde diche fraccidn C1O empobreéida en durento es reci-
clada a la etapa (c).

16. Un procedimiento segin la Reivindicacién 14,
donde dicna fraccidn 010 y més.pesada enpobrecida en irac—
cidén 188 é 195%C es desetilada a bpenceno y metilbencenos
y dorde dichos metilbencenos son reciélados a la stapa (c).

17. Un procedimiento segin cualquiera de las proce-
dentes reivindicaciones, donde dicha fraccidn Cq de (d) es
destilada y de le misza se separa una corriente ricé en
xileno y etiltolusno,

18. Se reivindics pdr dltimo como objeto éue ha de
recaer la Patnte de Invencidn que se solicita UN PROCEDIMIEN
TO ‘PARA LA PRODUCCION DE HIDROCARBUROS.

Todo conferme queds descritd ¥y reivindicedo en la pre
sente Memoris descriptive que consts de veintiseis péginas

mecanografiadas, ¥ dibujos que se acompafian.

Madrid, 27 de octubre 1.972
-
BERNARDO UNGRIA
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