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FUNDAL'ERTO DE LA INVENCION

Se encuentran xilenos en fracciones que proceden
de destilados de alguitrdn de hulla, reformados de petrd-
leo y liquidos de pirdlisis, en mezela con otros compues-
tos de punto de ebullicién semejante. Los componentes
aromfticos se separan fécilmente de los no aromdticos me—
diante extraceldn con disolventes., Ia destilacién Propor-
ciona una fraccidn constituida esencialmente por compues-—
tos aromdticos de Cg. Como serd evidente a continuacién

puede separarse o-xilenc de otros compuestos aromdticos

de 08 nmediante destilacién fraccionada, y puede separarse

p-xileno por cristalizacidn fraccionada, Ia demanda actual
de p=xileno es muy grande y ha llegado a ser deseable con-
vertir el m-xileno; el principal xileno presente en la co-
rriente de alimentacidn, en p-xileno, mds deseado.

La isomerizacidén de xilenos puede ser efeciuada
nediante la accidn de uno cualquiera de cierto nﬁmeré de
catalizadores conocidos., Por consiguiente es posible tra-
tar fracciones aromdticas de Cg en un circuito de reaccidn
que incluya medios para sevarar el xileno o xilenos desca-
dos y someter el residuo a isomerizacidn con recirculacidn
de isomerizado en mezcla con carga de nueva aportacidén, A
menos que el etil-benceno seca separado de la mezcla,; se acu—

mulard en el circuito de reaccidn, disminuyendo la capaci-
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dad de la instalacién, Debido a que su punto de ebullicidn
es muy préximo al de alguno de los xilenos la separacién
por destilacidén es sumanente costosa, Por tal razén, es
muy Geseable un procedimiento que convierta el etil-ben-
ceno en subproductos de valor razonablemente elevado y fd-
cilmente separables de los xilenos, permitiendo que la to-
talidad de la fraccidn de compuestos aromdticos de Cg pue-
da ser cargada al circuito de reaccién., Por razones que

se apreciardn mds adelante en esta Memoria, la prdctica
comercial de isomerizacidn de xileno ha usado el Procedi-
miento de Octafinacidn, caracterizado por un catalizador
de platino costoso e hidrdgeno.

Desde el anuncio de la primera instalacidén co-
mercial de Octafinacidn en Japdn en Junio de 1958, este
procedimiento ha sido ampliamente instalado para el sumi-
nistro de p-xileno. Véase "Advances in Petroleum Chemistry
and Refining", volumen 4, pdgina 433 (Interscience Publi-
shers, lueva York 1961). Ia demanda de p-xileno ha aumenta-
do en proporciones notables, debido en particular a la de-
manda de dcido tereftdlico que se usa en la fabricacidn
de poliédsteres,

T{picamente, el p-xileno se hace proceder de mez-
¢las de compuestos aromdticos de 08 separados de materias
primas tales como naftas de petrdleo, en particular refor-

madog, habitualmente mediante extraccidn selectiva con di-
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solventes, Los compuestos aromédticos de 08 en tales mez-

clas y sus propiedades son:

Punto de so- Punto de ebu~ Densidad

lidificacién 1licién kg/litro
eC eC
Btil-benceno -05,0 136,2 0,871
p~-xileno 13,3 138,3 0,865
m-xileno ~-4T759 - 139,11 0,868
o-xileno -25,1 144,4 0,884

Las principales fuentes en la actwalidad son
naftas reformadas cataliticamente y destilados de pirdli-
sis, Las fracciones aromdticas de 08 procedentes de estas
fuentes varian muy ampliamente en composicidén pero habitual-
nente estard comprendida entre 10 y 32% en peso de cbil-ben—
ceno, siendo el resto xilehos: divididos aproximadamente
en 50% en peso del isémero meta y 25% en eso de cada uno
de los isémeros para y ortd.

A su vesz, los eqﬁilibrios termodindmicos calcula—
dos para los isémeros aromﬁticos de 08 en las condiciones

de Octafinacidn son:
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Temperatura 454¢2C

% en peso de ebil-benceno 8,5
% en peso de para-xileno 22,0
% en peso de meta-xileno 48,0
% en peso de orto-xileno 21,5

TOTAL 100,0

Un aumento en la btemperatura de 2890 aumentard
la concentracidén de equilibrio de etil-benceno en 1% en
peso aproximadamente; el orto-xileno no cambia y los para
y meta-xilenos disminuyen ambos en 0,5% en peso aproxima-
damente,

Los productos isdémeros individuales pueden ser
separados de las mezclas naturales mediante mébtodos fisicos
apropiados. El etil-benceno puede ser separado por desti-—
lacién fraccionada adn cuando ésto sea una operacidén costo-
sa, Bl orto-xileno puede ser separado por destilacidn frac-
cionada y asi es producido comercialmente. E1 para-xileno
se separa de los isdémeros mezclados mediante cristalizacidn
fraccionada, '

Daéo que el uso comercial de pars- y orto-xileno
ha sumentados ha existido interéds en isomerizar los otros
compuestos aromdticos de 08 hacia una mezcla de equilibrio
v aumentar de este modo los rendimientos de los xilenos

deseados,
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El procedimiento de Octafinacidn actla en conjun-
c¢idén con los procedimientos de separacidn de xileno o xilenos
producidos. Una mezcla virgen de compuestos aromiticos de
Cq se alimenta a una combinacién de tratamiento tal, en
la que los islmeros residuales que salen de las etapas
de separacidn de los productos se cargan después a la uni-
dad isomerizadora y los compuestos aromdticos de 08 isomeri-
zados efluentes, se recirculan a las etapas de separacidn
de productos. Ia composicidén de la alimentacidén al isomeri-
zador es entonces una funcidn de lz alimentadién virgen
de compuestos aromdticos de 08, del rendimiento de la uni-
dad de separacién de productos y del rendimiento del isome-
rizador.

Ia propia unidad isomerizadora se describe del
modo més sencillo como un reformador catalitico de un solo

reaqtor. Como en el reformador, el catalizador contiene una
peqﬁeﬁa cantidad de platino y la reaccidn se lleva a cabo
en atmbsfera de hidrbgeno.

Ias especificaciones de la unidad de Octafinacién
recomendadas por los otorgantes de Octafinacidn estén com-

prendidas dentro de los intervalos siguientes:



Condiciones del Proceso

Presién del reactor 12,2 a 15,8 kg/cm?.men.
Intervalo de temperatura
de entrada al reactor 443 - 4829C
5 Calor de reaccidn fulo
Velocidad egpacial horaria
de 1iquido 056 a 156 vol/vol,Hr,
Mimero de reactores, flujo
descendente 1
Espesor del lecho catali-
10 tico, metros 34 a 4,6
Densidad del catalizador
kg/litro 0,608
Circulacién de recircula-
do.
Moles de hidrégeno/mol de
carga hidrocarbonada 710 a 14,0
15 Caida méxima de presidn ,

en el catalizadors kg/cm 1,41
Serd evidente que bajo condiciones de disefio

recomendadas, se introduce con los compuestos arométicos
de 08 un volumen considerable de hidrdgeno. Con objeto de

20 aumentar la capacidad de produccidn, existe un gran incen—
tivo en reducir la circulacidn de hidrdgeno; con el aumento
consiguiente del grado de envejecimiento del catalizador.
El envejecimlento del catalizador ftiene lugar mediante de-
posicidén de materias carbonosas sobre sl catalizadors que

25 necesita ser regenerado quemando el cogue cuando le acti-

26-7=T4 ~f-
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vidad del catalizador ha disminuido haste un nivel indesea-
ble., Tipicamente la operacién recomendada empezarid & unos
4542C siendo aumentada la temperatura de reaccién segin sea
necesario para mantener el nivel de isomerizacidn deseado
hasta que la temperatura de reaccidn alcanza unos 482°(C,

En ‘este punto el isomerizador es retirado de la corriente

¥ regenerado quemando el depdésito de coque.

Debido a su capacidad para convertir etil-bence-
nos la Octafinacidn puede aceptar una corriente de carga
que contenga tal componente, Normalmente, se separa una
parte del etil-benceno mediante destilacidn fraccionada
antes de que la carga sea tratada, Si no se intenta reducir
el etil-benceno por debajo de algunas unidades de tanto
por ciento en peso, ésto puede ser efectuado de modo rela-
tivamente barato y el ebil-benceno recuperado se encuen-
tra en una forma usable como compuesto quimico relativamen—
te puro, por ejemplo, vara deshidrogenar a estireno.

El Octafinador estd en un "ecircuito de reaccidn"
qQue incluye medios para separar los xilenos deseados; el
p-xileno por cristalizacidn. y,es posible, el o-xileno poT
destilacidn, Ia corriente de 08 desprovista de los xilenos
deseados retorna al Octalfinador donde se generan mds de
los xilenos deseados; por ejemplo mediante isomerizacién
de m-xileno, Serd evidente que el etil-benceno tenderd a

acumulerse en el circuito de reaccidn a medida que se se-
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paran otros componentes., El catalizador de Octafinacidén
tiene capacidad para convertir ebtil-benceno, contrarres-
tando de este modo tal tendencia,., El catalizador de Octa-
fimecidn tiene la desventaja de que es un catalizador de
craqueo hidrogenante debido a la funcidn 4cicde de su base
de silice/altmina y su contenido de metal de hidrogena-
cidn/deshidrogenacidén del grupo del platino., Ademds de con-
vertir etil-benceno, este cabalizador ocasiona tembién pér-
dida neta de xilenos.

Se han identificado recientemente otros cataliza-
dores que se comportan del mismo modo que el catalizador
de Octafinacién para la isomerizacidén de xilencs en las
fracciones aromdticas de Cg acompaiiada por conversidn de
etil-bencenoc. BEstos muevos cotbalizadores incluyen zeolitas
del tipo ZSK-5; zeolita ZSM-12 y zeolita ZSM-21, El tipo
ZSl-5 inecluye zeolita ZSHH-5 como se describe en la Patente
de EE.UU de Argaver y Landolt 3,702,866, de fecha 14 de
Toviembre de 1972; zeolita ZSH-11l, descrita en la Patenbe
de EE,UU, de Chu 3,709.979 de fecha 7 de Enero de 1973,
y variantes sobre ellas, Ia zeolita ZSNH-12 estd descrita
en DOS alemana 2213109, Ie actividad de estos catalizadores
para el fin establecido y de la ZJll-21, se describe y rei=-
vindica en la Solicitud de Patente de EE,UU, de R.A, .Iio-
rrison, Serial N¢ 397.039 presentada el 13 de Septiembre

de 1973, cuya descripcidn se incorpora en esta llemoria como
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referencia,

En general el catalizador de Octafinacidén y los
catalizadores zeoliticos a que se ha hecho referencia,
se comportan aproximadamente del mismo modo, con excepcidn
de sus caracterfsticas de envejecimiento; disminucidn de
actividad con el tiempo de Tuncionamiento,

Una carga tipica al reactor de isomerizacidn
(efluente del cristalizador para seﬁarar p-xileno) puede
contener 17% en peso de etil-bencenos 65% an peso de mexi-
leno, 11% en peso de p~xileno y 7% en meso de o-xileno.
El equilibrio termodindmico varfia ligeramente con la tem-
peratﬁra en un sistema en el que se separa o-xileno en el
circuito de reaccidn mediante destilacién fraccionnda an-—
tes del cristalizador. EL objetivo pretendido en el reac—
tor de isomerizacidn es llovar la carge ten cerca como sea
posible de las concentraciones tedriecas de equilibrio,
consistente con tiempos de reaccidn que no den un craqueo
¥ una desproporcidn extensas.

En la Octafinacidn, el etil~benceno reacciona
a través de ctil-ciclohexano hasta, dimetil-ciclohexanos
ques a su vez; se equilibran a xilenos., Tas reacciones en
competencia son desproporcionacidn de etil-benceno a ben-
deno ¥y dietil-benceno, eragueo hidrogenante de ebtilbenceno
a etano y benceno y craqueo hidrogenante de los alcohil-

ciclohexanos.

~]1Ce-
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El grado en que el etil-benceno se acerca a la
concentracién de equilibrio en una mezcla aromdtica de Cg
egtd relacionado con el tiempo de contacto efectivo. ILa
presién parcial del hidrégeno tiene un efecto my signifi-
cativo sobre el acercamiento al equilibrio del etil-bence-
no. El1 cambio de temperatura dentro del intervalo de con-
diciones de Octafinancidn (443 a 4822C) tiene un efecto muy
pequefio sobre el acercamiento al equilibrio del etil-ben-—
ceno,

Ia pérdida concurrente de etil benceno a otros
productos de otro peso molecular estd relacionada con el
% de acercamiento al equilibrio. Los productos formados
a part;r de etil-benceno incluyen naftenos de 064, benceno
de craqueos benceno y compuestos arométicos de ClO proce—
dentes de desproporcionacidn, y pérdida total a otros com-
puestos~de peso molecular distinto de los de 08. Se forman
agsimismo hidrocarburos de 05 v mds ligeros, como subpro-~
ductos.

Los tres xilenos se isomerizan mucho mds selecti-~
vemente de lo que lo hace el etil-bencenos pero exhiben
grados de isomerizacién diferentes y por tanto, con situe-
ciones de composiciones de alimentacibén diferentes, los
grados de acercamiento al equilibrio varfan considerable~

mente,

ILas pérdidas de xilenos a otros productos de otro

—]]-



reso molecular varian con el tiempo de contacto. Los sub-
productos incluyen naftenoss; tolueno, compuestos aromd-
ticos de 09 ¥ productos de craqueo'hidrogenante de 05 vy més
ligeros,

5 Se ha encontrade que el etil-benceno es respon-
sable de una disminucidn relativamente rdpida de la activi-
dad cetalitica del catalizador de Octafinacibn y este efec-
to es proporcional & su concentracidn en una mezels de ali-
mentacién de compuestos aromdticos de 08' Ha sido posible

10 entonces relacionar la estabilidad del catalizador (o la

o pérdida de actividad) con la composicidén de la alimenta-
cién (contenido de etil-benceno y proporcién de hidrégeno
de recirculacidén) de modo que para cualquier alimentacidn
aromdtica de C8,'pueden prepararse productos de xileno de-

15 seados con un ciclo de uso del catalizador seleccionado

7 a@ecuadamente largo.

ﬁn desarrollo mds reciente que la Octafinacidn
es la Isomerizacidén a Baja Temperatura (IBT) como se des-
cribe en la Patente de EE,UU, de Wise 3.377.400 de 9 de

20 Abril de 1968. Tal procedimiento es particularmente efec-

tivo cuando el catalizador zeolitico empleado es ZSki—4,
como describen Bowes y otrds en la Patente de EE,TU,
3.578.723 de fecha 11 de Iigyo de 1971.

Las ventajas de la IBT residen en su capacidad

25 pare isomerizar xilenos en fase liguida a temperaturas

26-7-74 ~12~
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relativamente bajas y en la falta de necesidad de presiém
de hidrdgeno en el reactor., El catalizador zeolftico, en
particular el ZSl-4 envejece muy lentamente adn sin hidré-~
geno o0 un componente metédlico de hidrogenacidn/deshidroge~
nacidn sobre el catalizador., No obstante, la IBT tiene una
desventaja., Deja etil-benceno sin cambiar,

Debido a que el contenido de etil-benceno de las
fracciones aromdticas de Cg permanece sin cemblo en opera-
ciones de IBT como se han llevado a la prdctica hasta sgho-
ra, tales operaciones incurren en costos grandes en inver—
slones de capital y en gastos de operacidn para desechar
el etil-benceno con cbjeto de que no se acumule en el sis-
tema.Debido a las pequeiias diferencias en el punto de ebu~
1llicién entre el etil-benceno y algunos de los xilenoss; la
separacién complecta de etil-benceno de le carga tiene un
coste prohibitivo. El modo prdctico de manejar este compo-
nente es proporcionar una columna de destilacidn adicional
en el circuito de reaccidn para separar etil-benceno & un

costo sustbancisl,

LA TIVENCION

Se ha encontrado actualmente que catalizadores
que son las formas dcidas de zeolita tipo ZSN-5, zeolita
ZSM-12 o zeolita ZSM-21 proporcionan catalizadores de iso-

meracién de compuestos aromdticos de Cg que no sélo son

13-
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muy activos y selectivos para hacer cambiar de posicién
grupos metilo sobre xilenos,; sino gue también convierten
gtil-benceno de un modo no descrito con anterioridad como
efectivo para cargas de este tipo. El procedimiento se lle-
va a cabo en Tase liguida en la parte superior.de los in-
tervalos descritos en las patentes citadas para la prédctica
de IBT, En estas condiciones; el catalizador de esta inven-
cibén induce una desproporcionacidén grande del etil-bence-—
no con pequeiia desproporcionacidén de xilenos.

Por consiguiente; es un 9 jeto principal de esta
invencidn isomerizar el contenido de xilenos de fracciones
arondticas de C8’ pero también convertir el contenido de

etil-benceno de las mismas de un modo nuevo e inesperado.

Como se comprenderd con facilidad, el tipo de
conversién de etil-benceno tipico de la Octafimzcidén (y
observadc también con ZSH-5 metdlica en presencia de hi-
drégeno) no pucde ocurrir cuando no sc suministra hidrége-
no al reactor. Deberi recordarse que la conversidn de etil-
benceno en procesos de Octafinacidén tiene lugar mediante
hidrogenacién a etil-ciclohexano que sufre una trensposi-
cidn a dimetil-ciclohexano. ILa deshidrogenacidn de este
compuesto produce xilenos.

A pesar del hecho de que el tipo cldsico de con-
versién de etil-benceno (Octafimacidn) es imposible bajo

las condiciones caracteristicas de esta invencidn, le con-

iy
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versidn de aquel compuesto cn el procedimiento de la inven-
¢ién da como resultado un rendimiento mejorado de compues-
tos aromdticos deseados, principalmente benceno. Los polie-
til-bencenos que resulten de la desproporcionacidn de etil-
benceno pueden ser sometidos a transélcohilacién con bence-
no para producir etil-benceno.

Los objetos anteriores se consiguen en un procedi-
micnto ilustrado en la Unica figura de dibujos:; que es una
representacidn esqguendtica de un aparato adecuado para la
prictica de la invencién,

Se suninistra al sistema una mezela de compues-—
tos aromdticos de 08 por lo tuberia 1, por ejemplo proce-—
dente de la extraccidn con diszolvente de una fraccidn de
intervalo de destilacidn estrecho, obtenida por destilacidn
del producto de reformacibén de unc nafta de petrbdleo sobre
un catalizador de platino o alimina en presencia de hidré-
geno., La alimentacidn pasa 2 destilacidn en la torre de
etil-benceno 2, desde la gue se toma una mrte del conte~
nido de etil-benceno corwo cabezas por la tuberia 3. Bs im-
practicablemente caro intentar eliminar sustancialmente la
totalidad del etil-benceno mediante la torre 2, ILa cantidad
separada esencialmente como etil-benceno puro, adecuado
para emplear en operaciones tales como deshidrogenacidn a
estireno, dependerd de lo mturaleza exacta de la carga y

de la demanda de productos diferentes, Cpcionalmente, la

~15-
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torre de etil-benceno 2, pucde ser omitida con 1a reduccidn
adliclonal en los costos de inversidn v de operacidn,

Ias colas obtenidas de la torre 2, estdn consti-
tuidas por los xilenos bresentes en la carga y un conteni-
do reducido de ctil-benceno. Esta mezela pasa por la tuberia
4 y. se mezcla con xilenos de recirculacidn, obtenidos de
un modo que serd descrito en breves procedentes de la tube-
ria 5, Ia corriente mezelada se hace llegar a la torre de

desdoblamiento 6; desde la que se saca una fraceidn pesada

por la tuberia 7. En la realizacidn mostrada,; ssta froccidn

pesada estd constituida por compuestos aromdticos de C.4

9
producidos por desproporcidén de etil-benceno ¥ por la reac-
cién secundaria menor de transalcohilacidn de xilenos en
el isomerizador. Alternativamente, cuando se desea recoger
O-xileno como producto separados; la torre de desdoblamiento
6 pucde hacerse Funcionar rara que incluya o-xileno en las
colas gue después se hacen pasar a destilacidn para separar
o-xileno de los compuestos aromiticos de 094 (no indicado).
Las cabezas de la torre de desdoblamiento 6 pa-
san por la tuberia 8 a medios pare separacidn de p-xileno,
En la realizacién ilustrada, se separa p-xileno mediante
cristalizacidén fraccionada en el cristalizador 9, que impli-
ca enfriamiento y filtracién de los cristales de p-xileno
de la #se liquida, por ejemplos del modo descrito por Ka-

chell y otros, Patente de EE,UU, 3,662,013 de Ffecha 9 de Mayo

-] B
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de 1972. Se comprenderd que pueden ser usados otros siste-
mas pare la separacién de p-xileno en una instalacidn para
la prdctica de este invencidn, por ejemplos una absorcidn
gelectiva como se describe en la Patente de EE,UU. de
Cattanach 3,699.182 de fecha 17 de Octubre de 1972, Separa-
do sea por los medios que sean; se retire p-xileno de alta
pureza como producto, por la tuberfa 10,

La corriente de-compuestos aromdticos de 08 de
contenido de p-xileno disminuido, se retira del cristaliza-
dor 9 por la tuberia 11; se hace pasar a través del calen-
tador 12 y se hace entrar en el isomerizador catalitico 13,
donde se pone en contacto en condiciones de reaccidén con la
forma 4cida de zeolita de tipo ZSM~5 o zeolita ZSM-12 o
zeolita ZSN-21, Ia reaccidn principal en el isomerizador
13 es el desplazamiento de grupos metilo en moléeculas de
xilenos hacia las concentraciones de equilibrio de los
tres xilenos. Ademds de la isomerizacidn de xilenos, tienen
lugar reacciones sccundarias de transalcohilacidn que produ-
cen bencenos tolueno, polietil-bencenos; polimetil-bencenos,
etil-toluenos y etil-zilenos. Es importante para los fines
de esta invencidn la desproporcionacién de etil-benceno
para producir benceno y polietil-bencenos,

El isomerizado producido en el isomerizador 13
se hace pasar por la tuberia 14 a travéds del cambiador de

calor 15, a la columna de arrastre 16. las fracciones lige-

~17-
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ras del isomerizado (benceno, tolueno ¥ habitualmente hi-
drocarburos gaseosos) son tomadas como cabezas procedentes
de la columna de arrastre 16 por la tuberfa 17, y el resto
pasa por la tuberfa 5 para ser mezclado con alimentacién
nveva y recireculado al procedimiento.

El catalizador se prepara convirtiendo la zeoli-
ta’en "forma 4cida" por caleinacidn, que convierte los co-
tiones tetraalcohilamonio, caracteristicos de estas zeoli-
tas, en protones, por descomposicidn de los cationes amo-
nio sustituidos, Los cationes sodio presentes en las zeo-
litas formados por intercambio con base del modo convencio-
nal; pueden ser sustituidos por protones adicionales ¥y di-
versos cationes metdlicos, Es esencial para el &xito del
procedimiento presente, que el catalizador de zeolita estd,
por lo menos parcialmente; en forma 4cida, es decir, que
por lo menos una parte de las posiciones catidnicas estén
ocupadas por protones, Cationes metdlicos de diversos tipos
pueden ocupar los otros lugares si se desea,

Dado que el procedimiento se lleva a cabo en au-
sencia de hidrégeno aiiadido, no hay necesidad de metales
de los grupos de transicidn tales como niquel, platino,
paladios; ebc, Estos metales pucden encontrarse presentes,
pero como se comprende ahora, se apreecia que el procedimien—
to no es afectado por tales cationes.

Los cristales de zeolita se intercalan preferi~

-18~
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blemente en un material aglutinante para proporcionar aglo-
nmerados del tamafio y resistencia al desgaste por friccidn
deseados. Un aglutinante adecuado es la alimina,., Con obje-
to de proporcionar una preponderancia de la zeolita activa,
el aglutinante es un constituyente menor del compuesto., Un
catalizador especialmente preferido cstd constituido por
aglomerados de 35% en peso de altmina y 65% en peso de la
forma deida de zeolita de tivo ZSI-5, zeolita ZSH-12 o
zeolita ZSKH-21,
E1 procedimiento de isomerizacidén de esta inven-
cidn se lleva a cabo en fase liguida a temperaturas de
260 a 3499C bajo una presibén suficiente pars licuar la
carga, Aparte de la necesidad de mantener las condiclones
de fese liquida, la presién no parece ser un pardmetro cri-
tico y vendrd dictada en el caso habitual por considera-
ciones econdmicas o ingenieriles., Presiones excesivamente
altas, por encima de uvnos 70 kg cmz.man, serdn indeseables
en generals; ain cuando son btotalmente operativas, debido
a la gran resisbtenciz de las paredes del recipiente de
reaccidn necesaria o altws presilones, que hacen que la ins-
talacibn sea innecesariamente costosa y requieren etapas
de compresidn caras.
ILas volocidades espaciales variardn entre 0,5 y 10
volimenes de carga por volumen de catalizador por hora (velo-

cidad espacial horaria de 1fquido) (VEHL)., En generals la

-19-
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temperatura y la VEHL serdn coordinadas para proporcicnar
la rigurosidad deseada que proporcionard un grado adecuado
de isomerizacidn xilénica y de conversién de etil—~benceno
sin pérdidas excesivas a subproductos. As{ pues, las tempe—
raturas situadas en la parte inferior del intervalo de Hem—
peraturas requerirdn habitualmente velocidades espaciales
bajas. El procedimiento de la invencidn es esencialmente
una mejora sobre el procedimiento a baja temperatura (IBT)
que por si mismo tiene varias ventajas sobre la Octafina-
cién: por ejemplos no se usa gas hidrégeno evitando el uso
de compresores de recirculacidn y de separadores de 8as;

no se forman subproductos no aromdticos tales como gases
ligeros y naftenos que son diffciles de separar; la opera-
¢idn en fase liquida en vez de en fase gaseosa necesita
menos inversiones de capital; la isomerizacidn Hicne lugar
con una mayor selectividad., No se convierte etil-benceno

¥ es esencialmente un diluyente inerte. Con cargas que cone—
tienen etil-benceno han de proporcionarse medios para su

eliminacidn, o de otro modé se acumularian en la corriente
de recirculacidn, Por ejemplo; se elimina ebil-benceno me—
diente destilacidn en une columne especial para etil-bence-
no,

Segin este invencidn es posible convertir etil-
benceno durante la isomerizacidn xilénicaf Jlevando a cabo

la isomerizacidn en fese liguida bajo condiciones mds rigu-

20
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rosas de lo que: por obra parte, serla necesario pare la
isomerizacidn selectiva usando catalizadores de zeolitas
especi{ficas. Este procedimiento de IBT modificado retiene
la sencillez de tratamiento del procedimiento convencional
de IBT y convierte el etil-benceno sin necesgidad de equipo
adicional de proceso.

La proposicién se basa cn el descubrimiento sor-
prendente de que con zeolitas de tipo ZSH-5,; con ZSM-12 y
con ZSl-21 como catalizadores, tienen Iugor muy selectiva-
mente desproporcionacidn y transalcohilacién convirtiendo
etil-benceno relacionado con zilenos,

Por ejemnlo, se han encontrado las siguientes
constantes de velocidad para las reaccioncs de desproporcio-

nacidn a 2868-3159C;

Constantes de velocidad
(1) relativas

2 etbtil-benceno —» Denceno +
dietil-benceno 125

(2)

~

2 xilenos — tolueno 4
trimetil-benceno ‘1

Tambidn tiene lugar transalcohilacién con las

constantes de velocidad que se indican:

—27 -
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Constantes de velocidad
(3) relativas

etil-benceno 4 xileno
—> Dbenceno + etil-
benceno 1658

(4)

xlleno 4 etil-benceno
— tolueno + etil-
benceno 36

As{ pues, el etil-benceno se transforma en gren
parte por desproporcionacidn en benceno y dietil-benceno
v en una extensidn menor, por transalcohilacidn con xile-
nos, lLas cantidades relatives de conversién de etil-benceno
¥y xileno por transalcohilacidén dependen de la composicién
de la carga, Parae cargas tipicas que contienen de 10 a 25%

de etil-benceno se encuentra que:

% de conversidén de etil-benceno _ 8-90

% de conversién de xileno

La expresidn "transaleohilacidn', es decirs la
trensferencia de grupos alcohilo entre hidrocarburos aro-
miticos, puede ser usada para incluir desproporcionncidn
(transalcdhilacidn entre moléculas semejantes).

Los Unicos productos importantes que resultan de
la conversidn de etil-benceno y xileno en otros conmpue stos
distintos de los isbmevos, son compucstos arométicos de

6, 7: 9 y 10 dtomos de carbono, Estos compuestos pueden re-

—22e
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cuperarse para uso quimico (por ejemplo el benceno) o pue-
den usarse como componentes valiosos de mimero de octano
elevado, pare combustibles de molores.,

Ia rigurosidad de las condiciones del procedi~
miento deberd ser escogida de modo bptimos tal que se con-
vierta suficiente etil-bencenoy para evitar su acunulecidn
en la corriente de recirculacidén (véase la Pigura 1 que se
acompaiia). Esta proporcidn de conversidn Sptima depende de
la composicidén de la carga, del método parbicular para
elimiﬁar p-xileno (por ejemplo cristalizacién o extraccidén
nediante absoreidén) y de si se recupera también o-xileno
para vender. En generals; la ecuacidén siguiente describe
el grado de conversién de etil-benceno:

AIs =Rx A XYL
donde Z]EB = cantidad de elil-benceno convertido por pase

Z}Kﬁl:: (cantidad de xileno comvertido + cantidad de
xileno eliminado) por paso.

R = Proporcibn de etil-benceno con respecto a xile-
no en la alimentacidn nueva,

El ejemplo tipico siguiente ilustra el uso de os-
ta ecuvacidn en una instalacidn en la gue se recupera p-xi-
leno mediante extraccibén por absorcidn 2 partir de una car-

ga con R = (,25:

—~23-



xXilenos etil-bencenos

Alimentacidn de nueva
aportacidn 80 20

p-xileno exbtraido 18,4 —

xilenocs transalcohi-
5 lados 1,3 -

xilenos totales separados:
Axil 19,7 _—

conversidn requerida de
etil-benceno — -

A EB = 0,25 x 19,7 - 4592

- El grado necesario de conversién de etil-benceno
.»;, se controle por la rigurosidad de las condiciones del proce-
dimientos en particular por la temperatura y la velocidad
.espacial que pueden ser establecidas dentro de limites re-
15-1 lativamente amplios. ILas condiciones tipicas son 260-34929C,
condiciones de presidn suficientes para establecer la fase
liguida, es decirs; 11 - 36 kg/cm2 man, respectivamentes o
superiores; una VEEL de 0,5-10; preferiblemente de 1 a 5,
v los catalizadores son de tipo HZSH-5, HZSIK-12 y EZSK-21,
20 Ia proporcidén de ctil-benceno con respecto a xi-
leno (R) en la corriente de recireulacidn pucde ser la mis~
ma que en la a2limentacidn de nueva aportacidn., No obstante
se ha encontrado gue la pequelia pérdida de xilenos debida
a transalcohilacidn puede ser minimizada adicionalmente y

25 puede obtenerse un rendimiento final mds elevado de p-xile-

26-7-T4 ~24-
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no; teniendo una proporcidén R mds alta en la corriente de
recirculacién que en la alimentacibn de nueva aportacidn,
Egto puede conseguirse durante la puesta en marche de la
instalacidén aifiadiendo algo de etil-benceno & la alimenta-
cidn durante un periodo inicial de varias horas; alternati-
vamentes; pueden escogerse condiclones a la puesta en mr—
cha, de rigurcsidad inferior gue conduzcan a la acumulacidn
de etil-benceno en la corriente de recirculacidn hasta el
nivel deseado, Este procedimiento modificado es particular-
mente preferido con una alimentacidn que sea de bajo con-
tenido en etil-benceno, Ia table que figura a continuacidn

ilustra el beneficlo de este procedimiento:

R en la alimentacidn de nueva
aportacién 0,111 C,111 0,111

E en la corriente de recircu-
laciébn 0,111 0,293 0,488

Rendimiento final de p-xileno
(¢ de xilenos cargados) 02,4 97,0 98,4

(R = Proporcidén de etil-benceno con respecto a xilenos)

BEJEMPIO 1
Este ejemplo sec refiere a la isomerizacién de una
carga mixta de compuestos aromiticos de 08 gue se parece
mucho a un material de carge de isomerizacidén comercial,

que habitualmente es rico en m-xileno y que contiene etil-
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benceno (EB), Ademés de los datos de actividad vy selectivi-
dad.obtenidos usando esta carga mixta, se proporcionan da-
tos que se refieren al efecto del etlil-benceno sobre la se-
lectividad y actividad y el grado de envejecimiento del ca-
talizador,
El catalizador es HZSM-5 (65% de zeolita, 35%
de A1203 como aglutinante, activado en una corriente de
aire seco de 6 ce/min, por ce de catalizador desde 252C
a 5369C, seguido por 3 horas a 5382C). Ia carga mixta que
contenia EB tenfa la composicidén 16,2% de EB, 61;2% de
m-xileno y 22,6% de o-xileno (m-xil./o-xil. = 2,7). Ia
Tabla I relaciona los andlisis del producto detallados.
"Pérdide de xileno" es aquella porcidn de xilenos

que sufre transalcohilacidn, principalmente a compuestos

aromidticos de 07 ¥ 09.

—26~
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b)

c)
a)
e)

-8

Tabla I (Continuacidn)

Cabalizador: DJK-222-2-3B, HZSM-5 (35% de Al,05 como

aglubinante).

Carga: 16,2% de EB, 61,2% de m-xil. ¥ 22,6% de
O0-xil. VEHL = 4 (basada en el componente
de zeolita), presiém 42 kg/cma.man.

% de equil. = (% en peso normalizado de p~xil./0,239)

x 100
pérdidas en porcentaje relativo.
Tantos por ciento en peso normalizados entre paréntesise.

VEHL = 10

20




EJEMPLO 2
El HZSM-21 es también un excelente catalizador
de isomerizacién xilénica con caBacteristicas de schtivi-
dad, selectividad y envejecimiento semejantes a las en-
5 contradas para el HZSM~5. Con una carga gque conbtiene
16% de etil-benceno, 62% de m-xileno y 22% de o-xileno,
se obtuvo una conversidn casi de equilibrio a p=-xileno
a 249°C, VEHL = 4, 28 kg/cmg. man (fase liquida). Ia
pérdida de xilenos debida a la desproporcionacidn fue
10 menor del 0,3%.

‘ Se usbé como catalizador HZSM-21, que tenia una
proporcidn de Sioa/Alzo3 de 29, Antes del uso, el material
se calcind en aire 12C/min desde 1la temperatura ambiente
a 5382C y se mantuvo en 5382C durante 10 horas. Ia capr-

i 15 ga aromdtica de 08 estaba constituida por 15,54 de etil~
: benceno (EB) 62,0% de m-xileno y 22,5% de o-xileno. La
Tabla II contiene las condiciones operatorias detalla—

S5 das y el andlisis del producto para este ejemplo.

26~7=74 =30~
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a)

b)
c)
d)

e)

Tabla IT (Continuacidn)

Cataligador: HZSM-21 KS~6299,
Carga: 15,5% de EB, 62,0% de m—xil. y 22,5% de
o=xile

Presidn = 28 kg/cmg.man.

Tantos por ciento en peso normalizados entre paréntesis.

Valores entre paréntesis, estimados. _

% de equilibrio = (% en pesc normelizado de p=xil./0,239)
x 100,

Pérdida en % en peso relativo debida a desproporciona-

¢idén y transalcohilacidn,
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Esta solicitud que corresponde a la presenta-
da en Estados Unidos de América, el 13 de Septiembre de
1973, con el n? 397.038, se acoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente Estatuto éobfe Propiedad Indus-

trial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafla, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguilentes:

- l2,~ Un procedimiento mejorado de conversidn
de una mezcla de compuestos aromdticos de ocho dtomos
de carbono, cuya mezcla contiene etil-benceno y xilenos,
para isomerizar xilenos contenidos en dicha mezcla y
convertir por lo menos parte del etil-benceno contenido
en compuestos fédcilmente separables por destilacidn de
compuestos eromdticos de ocho &dtomos de carbono, en el
que la mejora comprende poner en contacto tal mezcla de
compuestos aromidticos de ocho dtomos de carbono con un

catalizador que comprende zeolita 4cida del tipo ZSM-5,

3l
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zeolita dcida ZSM~12 o zeolita &cida ZSM-21, en fase li-
quida y en ausencia de hidrbgeno afiadido, a una tempera=-
tura comprendida entre 2602C aproximadamente y 3499(C
aproximadamente.

2a,~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn
12, en el que la zeolita &cida contiene cationes metdli-
cos asi como también cationes hidrdgeno.

38,~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 12 4 22, en el que la zeolita se intercala en un
material aglutinante.

4a,- Un procedimiento segln la reivindicacién
32, en el que el material aglutinante constituye el 65%
en peso aproximadamente del compuesto catalitico.

58,~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 32 § 42, en el que el material aglutinante es ald-
mina.

62,- Un procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, que se lleva a cabo a una

presibén de hasta 70 kg/cma.man.

72.- Un procedimiento segiin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, que se lleva a cabo a una
velocidad espacial horaria de liquido de 0,5 a 10,

82,~ Un procedimiento mejorado de conversidn
de una mezcla de compuestos aromidticos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

b5



antecede, representado en los dibujos que se acompafian
¥y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y seis hojas

escritas a mdquina por una sola de sus caras.

-6 AGD. 1974
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