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Se encuentran xilenos en fracciones que proceden 

de destilados de alquitrán de hulla» reformados de petró­

leo y líquidos de pirólisis» en mezcla con otros compues­

tos de punto de ebullición semejante. Los componentes 

aromáticos se seps.ran fácilmente de los no aromáticos me­

diante extracción con disolventes, la destilación propor­

ciona una fracción constituida esencialmente por compues­

tos aromáticos de Cg. Como será evidente a continuación 

puede separarse o-xileno de otros compuestos aromáticos

ó® C mediante destilación fraccionada» y puede separarse
8

p—xileno por cristalización fraccionada. La 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 alimentación» en p-xileno> más deseado.

La isomerización de xilenos puede ser efectuada 

mediante la acción de uno cualquiera de cierto número de 

catalizadores conocidos. Por consiguiente es posible tra­

tar fracciones aromáticas de Cg en un circuito de reacción 

que incluya medios para separar el xileno o xilenos desea­

dos y someter el residuo a isomerización con recirculación

de isomerizado en mezcla con carga de nueva aportación. A 

menos que el etil-benceno sea separado de la mezcla» se acu­

mulará en el circuito de reacción» disminuyendo la capaci-
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dad de la instalación. Debido a que su punto de ebullición 

es muy próximo al de alguno de los xilenos la separación 

por destilación es sumamente costosa. Por tal razón* es 

muy deseable un procedimiento que convierta el etil-ben- 

5 ceno en subproductos de valor razonablemente elevado y fá­

cilmente separables de los xilenos» permitiendo que la to­

talidad de la fracción de compuestos aromáticos de Cg pue­

da ser cargada al circuito de reacción. Por razones que 

se apreciarán más adelante en esta Memoria, la práctica 

10 comercial de isomerización de xileno ha usado el Procedi­

miento de Octafinación» caracterizado por un catalizador 

de platino costoso e hidrógeno.

Desde el anuncio de la primera instalación co­

mercial de Octafinación en Japón en Junio de 1958» este 

15 procedimiento ha sido ampliamente instalado para el sumi­

nistro de p-xileno. Véase "Advances in Petroleum Chemistry 

and Refining"» volumen 4» página 433 (Interscience Publi- 

shers> Nueva York 1961). La demanda de p-xileno ha aumenta­

do en proporciones notables» debido en particular a la de- 

20 manda de ácido tereftálico que se risa en la fabricación

de poliésteres.
Típicamente» el p-xileno se hace proceder de mez­

clas de compuestos aromáticos de Cg separados de materias 

primas tales como naftas de petróleo» en particular refor- 

25 mados» habitualmente mediante extracción selectiva con di-
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solventes. Los compuestos aromáticos de Cg en tales mez­

clas y sus propiedades son:

Punto de so- Punto de ebu- Densidad
5 lidificación 

2C
Ilición

20
kg/litro

Etil-benceno -95,0 1 3 6 ,2 0 ,8 7 1

p-xileno 13,3 133,3 0,865
m-xileno -47,9 139,1 0 ,8 6 8

10 o-xileno -25,1 144,4 0,884

Las principales fuentes en la actualidad son 
naftas reformadas catalíticamente y destilados de piróli­

sis. Las fracciones aromáticas de Cg procedentes de estas 

15 fuentes varían muy ampliamente en composición pero ñabitual-

mente estará comprendida entre 10 y 32$ en peso de otil-ben- 

ceno, siendo el resto xilenos, divididos aproximadamente 

en 50$ en peso del isómero meta y 25$ en peso de cada uno 

de los isómeros para y orto.

20 A su vez, los equilibrios termodinámicos calcula­

dos para los isómeros aromáticos de Cg en las condiciones 

de Octafinación son:

25
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Temperatura 4-54-0

f en peso de etil-beneeno 8 j 5

f en peso de para-xileno 22>0

f> en peso de meta-xileno 48»0

5 f> en peso de orto-xileno 2 1, 5
TOTAL 100,0

Un aumento en la temperatura de 28SC aumentará 

la concentración de equilibrio de etil-benceno en 1$ en 

10 peso aproximadamente, el orto-xileno no cambia y los para

y meta-xilenos disminuyen ambos en 0 ,5# en peso aproxima­

damente.

Los productos isómeros individuales pueden ser 
separados de las mezclas naturales mediante métodos físicos 

15 apropiados. El etil-benceno puede ser separado por desti­

lación fraccionada aún cuando ésto sea una operación costo­

sa. El orto-xileno puede ser separado por destilación frac­
cionada y así es producido comercialmente. El para-xileno 

se separa de los isómeros mezclados mediante cristalización 
20 fraccionada.

Dado que el uso comercial de para- y orto-xileno 

ha aumentado, ha existido interés en isomerizar los otros 

compuestos aromáticos de Cg hacia una mezcla de equilibrio 

y aumentar de este modo los rendimientos de los xilenos 

25 deseados.
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El procedimiento de Octafinación actúa en conjun­
ción con los procedimientos de separación de xileno o xilenos 
producidos. Una mezcla virgen de compuestos aromáticos de 
Og se alimenta a una combinación de tratamiento tal, en 

5 la que los isómeros residuales que salen de las etapas
de separación de los productos se cargan después a la uni­
dad isomerizadora y los compuestos aromáticos de Cg isomeri- 
zados efluentes, se recirculan a las etapas de separación 
de productos. La composición de la alimentación al isomeri- 

10 zador es entonces una función de la alimentación virgen
de compuestos aromáticos de Cg, del rendimiento de la uni­
dad de separación de productos y del rendimiento del isome- 
rizador.

La propia unidad isomerizadora se describe del 
1 5 modo más sencillo como un reformador catalítico de un solo 

reactor. Como en el reformador, el catalizador contiene una 
pequeña cantidad de platino y la reacción se lleva a cabo 
en atmósfera de hidrógeno.

Las especificaciones de la unidad de Octafinación 
20 recomendadas por los otorgantes de Octafinación están com­

prendidas dentro de los intervalos siguientes:
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Condiciones del Proceso
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Presión del reactor 12»2 a 15»8 kg/cm^.man.

Intervalo de temperatura
de entrada al reactor 443 - 4822C

Calor de reacción I'Tulo

Velocidad espacial horaria 
de líquido

Número de reactores» flujo 
descendente

Espesor del lecho catalí­
tico» metros

0»6 a 1»6 vol/vol.Hr. 

1

3>4 a 4>6

Densidad del catalizador 
kg/litro 0»608

Circulación de recircula­
do.
Moles de hidrógeno/mol de
carga hidrocarbonada 7>0 a 14»0

Caida máxima de presión „
en el catalizador» kg/cirr 1»41

Será evidente que bajo condiciones de diseño 

recomendadas» se introduce con los compuestos aromáticos 

de Cg un volumen considerable de hidrógeno. Con objeto de 

aumentar la capacidad de producción» existe un gran incen­

tivo en reducir la circulación de hidrógeno» con el aumento 

consiguiente del grado de envejecimiento del catalizador.

El envejecimiento del catalizador tiene lugar mediante de­

posición de materias carbonosas sobre el catalizador» que 

necesita ser regenerado quemando el coque cuando la acti-
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vidad del catalizador ha disminuido hasta un nivel indesea­

ble. Típicamente la operación recomendada empezará a unos 

4542C siendo aumentada la temperatura de reacción según sea 

necesario para mantener el nivel de isomerización deseado 

hasta que la temperatura de reacción alcanza unos 4 8 2^0.

En 'este punto el isomerizador es retirado de la corriente 

y regenerado quemando el depósito de coque.

Debido a su capacidad para convertir etil-bence­

no » la Octafinación puede aceptar tina corriente de carga 

que contenga tal componente, normalmente} se separa una 

parte del etil-benceno mediante destilación 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 etil-benceno recuperado se encuen­

tra en una forma usable como compuesto químico relativamen­

te puro» por ejemplo» para deshidrogenar a estireno.

El Octafinador está en un "circuito de reacción" 

que incluye medios para separar los xilenos deseados; el 

P-xileno por cristalización. y>es posible» el o-xileno por 

destilación. la corriente de Cg desprovista de los xilenos 

deseados retorna al Octafinador donde se generan más de 

los xilenos deseados» por ejemplo mediante isomerización 

de m-xileno. Será evidente que el etil-benceno tenderá a 

acumularse en el circuito de reacción a medida que se se-
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paran otros componentes. El catalizador de Ootafinación 

tiene capacidad para convertir etil-bencenoj contrarres­

tando de este modo tal tendencia. El catalisador de Octa- 

finación tiene la desventaja de que es un catalizador de 

craqueo hidrogenante debido a la función ácida de su base 

de sílice/aliimina y su contenido de metal de hidrogena- 

ción/deshidrogenación del grupo del platino. Además de con­

vertir etil-bencenoj este catalizador ocasiona también pér­

dida neta de xilenos.

Se han identificado recientemente otros cataliza­

dores que se comportan del mismo modo que el catalizador 

de Octafinación para la isomerización de xilenos en las 

fracciones aromáticas de Gq acompañada por conversión de 

etil-benceno. Estos míevos catalizadores incluyen zeolitas 

del tipo ZSM-5» zeolita ZSJ.I-1 2 y zeolita ZSM-21. El tipo 

ZSK- 5 incluye zeolita ZSí.I-5 como se describe en la Patente 

de EE.UU de Argauer y landolt 3.702.886> de fecha 14 de 

Noviembre de 1972» zeolita ZSM-ll* descrita en la Patente 

de EE.UU. de Chu 3.709.979 de fecha 7 de Enero de 1973> 

y variantes sobre ellas. La zeolita ZSM-12 está descrita 

en DOS alemana 2213109. Le. actividad de estos catalizadores 

para el fin establecido y ¿Le la ZSM-21> se describe y rei­

vindica en la Solicitud de Patente de EE.UU. de E.A..Mo- 

rrison» Serial íí2 397.039 presentada el 13 de Septiembre 

de 1 9 7 3» cuya descripción se incorpora en esta Memoria como
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referencia.

En general el catalizador de Octafinación y los 
catalizadores zeolíticos a que se lia hecho referencia, 

se comportan aproximadamente del mismo modo, con excepción 

5 de sus características de envejecimiento,' disminución de
actividad con el tiempo de funcionamiento.

Una carga típica al reactor de isomerización 

(efluente del cristalizador para separar p-xileno) puede 

contener 17?* en peso de etil-benceno, 65f en peso de m-xi- 
10 leño, Ufó en peso de p-xileno y 7f en peso de o-xileno.

El equilibrio termodinámico varía ligeramente con la tem­

peratura en un sistema en el que se separa o-xileno en el 

circuito de reacción mediante destilación fraccionada an­

tes del cristalizador. El objetivo pretendido en el reac- 

15 tor de isomerización es llovar la carga tan cerca como sea

posible de las concentraciones teóricas de equilibrio, 

consistente con tiempos de reacción que no den un craqueo 
y una desproporción extensas.

En la Octafinación, el etil-benceno reacciona 
20 a travós de etil-ciclohexano basta dimetil-ciclohexanos

que, a su vez, se equilibran a xilenos. las reacciones en 

competencia son desproporcionación de etil-benceno a ben­

ceno y dietil-benceno, craqueo hidrogenante de etilbenceno 
a etano y benceno y craqueo hidrogenante de los alcohil- 

25 ciclohexanos.

26-7-74 -10-



El grado en que el etil-benceno se acerca a la 

concentración de equilibrio en una mezcla aromática de Cg 

está relacionado con el tiempo de contacto efectivo. la 

presión parcial del hidrógeno tiene un efecto muy signifi- 

5 cativo sobre, el acercamiento al equilibrio del etil-bence-
no. El cambio de temperatura dentro del intervalo de con­

diciones de Octafinación (443 a 4822c) tiene un efecto muy 

pequeño sobre el acercamiento al equilibrio del etil-ben— 

ceno.
10 La pórdida concurrente de etil benceno a otros

productos de otro peso molecular está relacionada con el 

de acercamiento al equilibrio. los productos formados 

a partir de etil-benceno incluyen naftenos de Cg4» benceno 

de craqueo> benceno y compuestos aromáticos de C^q proce- 

3 5 dentes de de3proporcionación> y pérdida total a otros com­

puestos de peso molecular distinto de los de Cg. Se forman 
asimismo hidrocarburos de y más ligeros» como subpro­

ductos.

Los tres xilenos se isomerizan mucho más selecti- 

20 vamente de lo que lo hace el etil-benceno» pero exhiben

grados de isomerización diferentes y por tanto» con situa­

ciones de composiciones de alimentación diferentes» los 

grados de acercamiento al equilibrio varían considerable­

mente.
25 Las pérdidas de xilenos a otros productos de otro
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peso molecular varían con el tiempo de contacto. Los sub­

productos incluyen naftenos, tolueno» compuestos aromá­

ticos de 0^ y productos de craqueo hidrogenante de C,. y más 
ligeros.

Se ha encontrado que el etil-benceno es respon­
sable de una disminución relativamente rápida de la activi­

dad- catalítica del catalizador de Octafinación y este efec­

to es proporcional a su concentración en una mezcla de ali­

mentación de compuestos aromáticos de Cg. Ha sido posible 

entonces relacionar la estabilidad del catalizador (o la 

pérdida de actividad) con la composición de la alimenta­

ción (contenido de etil-benceno y proporción de hidrógeno 
de recirculación) de modo que para cualquier alimentación 

aromática de Cg, pueden prepararse productos de xileno de­

seados con un ciclo de uso del catalizador seleccionado 
adecuadamente largo.

Un desarrollo más reciente que la Octafinación 

es la Isomerización a Baja temperatura (IBt) como se des­

cribe en la Patente de EE.UU. de Wise 3.377.400 de 9 de 

Abril de 1968. tal procedimiento es particularmente efec­

tivo cuando el catalizador zeolítico empleado es ZSM-4 , 

como describen Bov/es y otrds en la Patente de EE.UU. 

3.578,723 de fecha 11 de Mayo de 1971.

Las ventajas de la IBt residen en su capacidad 

para isomerizar xilenos en fase líquida a temperaturas

-6 $
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relativamente bajas y en la falta de necesidad de presión 

de hidrógeno en el reactor. El catalizador zeolítico» en 

particular el ZSM-4 envejece muy lentamente aún sin hidró­

geno o un componente metálico de hidrogenasión/deshidroge- 

nación sobre el catalizador, lío obstante» la IBT tiene una 

desventaja. Deja etil-benceno sin cambiar.

Debido a que el contenido de etil-benceno de las 

fracciones aromáticas de Ü0 permanece sin cambio en opera­

ciones de IBT como se han llevado a la práctica hasta aho­

ra» tales operaciones incurren en costos grandes en inver­
siones de capital y en gastos de operación para desechar 

el etil-benceno con objeto de que no se acumule en el sis­

tema. Debido a las pequeñas diferencias en el punto de ebu­

llición entre el etil-benceno y algunos de los xilenos» la 

separación completa de etil-benceno de la carga tiene un 

coste prohibitivo. El modo práctico de manejar este compo­
nente es proporcionar una columna de destilación adicional 

en el circuito de reacción para separar etil-benceno a un 

costo sustancial.

LA IMEIÍCIOH

Se ha encontrado actualmente que catalizadores 

que son las formas ácidas de seolita tipo 2SM-5, zeolita 

ZSH-1 2 o zeolita ZSM-21 propoi-cionan catalizadores de iso- 

meración de compuestos aromáticos de Cq que no sólo son
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muy activos y selectivos para hacer cambiar de posición 

grupos metilo sobre xilenos» sino que también convierten 

etil-benceno de un modo no descrito con anterioridad como 

efectivo para cargas de este tipo. El procedimiento se lle- 

5 va a cabo en fase líquida en la parte superior de los in­

tervalos descritos en las patentes citadas para la práctica 

de IB3J, En estas condiciones» el catalizador de esta inven­

ción induce una desproporcionación grande del etil-bence- 

no con pequeña desproporcionación de xilenos.

10 Por consiguiente» es -un 9bjeto principal de esta

invención isomerizar el contenido de xilenos de fracciones 

aromáticas de Cg> pero también convertir el contenido de 

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

Como se comprenderá con facilidad» el tipo de 

15 conversión de etil-benceno típico de la Octafinación (y

observado también con ZSM-5 metálica en presencia de hi­

drógeno) no puede ocurrir cuando no so suministra hidróge­

no al reactor. Deberá recordarse que la conversión de etil- 

benceno en procesos de Octafinación tiene lugar mediante 

20 hidrogenación a etil-ciclohexano que sufre una transposi­

ción a dimetil-ciclohexano. La deshidrogenación de este 

compuesto produce xilenos.

A pesar del hecho de que el tipo clásico de con­

versión de etil-benceno (Octafinación) es imposible bajo 

25 las condiciones características de esta invención» la con-
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versión de aquel compuesto en el procedimiento de la inven­

ción da como resultado un rendimiento mejorado de compues­

tos aromáticos deseados» principalmente benceno. Los polie- 

til-bencenos que resultan de la desproporcionación de etil- 

5 benceno pueden ser sometidos a transalcohilación con bence­

no para producir etil-benceno.

Los objetos anteriores se consiguen en un procedi­

miento ilustrado en la única figura de dibujos» que es una 

representación esquemática de un aparato adecuado para la 

10 práctica de la invención.

Se suministra al sistema una mezcla de compues­

tos aromáticos de C0 por la tubería 1 » por ejemplo proce­

dente de la extracción con disolvente de una fracción de 

intervalo de destilación estrecho» obtenida por destilación 

15 del producto de reformación de una nafta de petróleo sobre

un catalizador de platino o alúmina en presencia de hidró­

geno. La alimentación pasa a destilación en la torre de 

etil-benceno 2» desde la que se toma una jarte del conte­

nido de etil-benceno como cabezas por la tubería 3. Es im- 

20 practicablemente caro intentar eliminar sustancialmente la

totalidad del etil-benceno mediante la torre 2. La cantidad 

separada esencialmente como etil-benceno puro» adecuado 

para emplear en operaciones tales como deshidrogenación a 

estireno» dependerá de la naturaleza exacta de la carga y 

25 de la demanda de productos diferentes. Cpcionalmente» la
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torre de etil-benceno 2» puede ser omitida con la reducción 

adicional en los costos de inversión y de operación.

las colas obtenidas de la torre 2» están consti­

tuidas por los xilenos presentes en la carga y un conteni­

do reducido de otil—benceno. Esta mezcla pasa por la tubería 

4 y. se mezcla con xilenos de recirculación» obtenidos de 

un modo que será descrito en breve» procedentes de la tube­

ría 5. la corriente mezclada se hace llegar a la torre de 

desdoblamiento 6, desde la que se saca una fracción pesada 

por la tubería 7. En la realización mostrada» esta fracción 

pesada está constituida por compuestos aromáticos de 0^4- 

producidos por desproporción de etil—benceno y por la reac­

ción secundaria menor de transalcoliilación de xilenos en 

isomerizador. Alternativamente} cuando se desea recoger 

o-xileno como prociucto separado» la torre de desdoblamiento 

6 puode hacerse funcionar para que incluya o-xileno en las 

colas que después se liacen .pasar a destilación para separar 

o—xileno ae los compuestos aromáticos de Cg+ (no indicado).

las cabezas de la torre de desdoblamiento 6 ca­

san por la tubería 8 a medios para separación de p-xileno.

En la realización ilustrada» se separa p—xileno me diante 

cristalización fraccionada en el cristalizador 9 » que impli­

ca enfriamiento y filtración de los cristales de p-xileno 

de la áse líquida» por ejemplo» del modo descrito por Ma­

chen y otros» Patente de EE.UU. 3.662.013 de fecha 9 de Mayo
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ele 1972. Se comprenderá que pueden ser usados otros siste­

mas para la separación de p-xileno en una instalación para 

la práctica de esta invención» por ejemplo» una absorción 

selectiva como se describe en la Patente de EE.UU. de 

5 Cattanacli 3.699.182 de fecha 17 de Octubre de 1972. Separa­

do sea por los medios que sean» se retira p-xileno de alta 

pureza como producto» por la tubería 1 0.

la corriente de compuestos aromáticos de Cg de 

contenido de p-xileno disminuido» se retira del cristalíza­

lo .. dor 9 por la tubería 1 1» se hace pasar a travós del calen­

tador 12 y se hace entrar en el isomorizador catalítico 1 3» 

donde se pone en contacto en condiciones de reacción con la 

forma ácida de zeolita de tipo ZSI.Í-5 o zeolita ZSM- 1 2 o 

zeolita ZSM-21. la reacción principal en el isomerizador 

15 13 es el desplazamiento de grupos metilo en moléculas de

xilenos hacia las concentraciones de equilibrio de los 

tres xilenos. Además de la isomerización de xilenos» tienen 

lugar reacciones secundarias de transalcohilación que produ­

cen benceno» tolueno» polietil-bencenos» polimetil-bencenos» 
20 etil-toluenos y etil-xilenos. Es importante para los fines

de esta invención la desproporcionación de’etil-benceno 

para producir benceno y polietil-bencenos.

El isomerizado producido en el isomerizador 13 

se toce pasar por la tubería 14 a través del cambiador de 

25 calor 15» a la columna de arrastre 16. las fracciones lige-
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ras del isomerizado (benceno? tolueno y habitualmente hi­

drocarburos gaseosos) son tomadas como cabezas procedentes 
de la columna de arrastre 16 por la tubería 1 7, y el resto 

pasa por la tubería 5 para ser mezclado con alimentación 
nueva y recirculado al procedimiento.

El catalizador se prepara convirtiendo la zeoli- 

ta en "forma ácida" por calcinación, que convierte los ca­

tiones tetraalcohilamonio, característicos de estas zeoli- 

tas, en protones, por descomposición 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 metálicos. Es esencial para el éxito del 

procedimiento presente, que el catalizador de zeolita esté, 

por lo menos parcialmente, en forma ácida, es decir, que 

por lo menos una parte de las posiciones catiónicas estén 

ocupadas por protones. Cationes metálicos de diversos tipos 
pueden ocupar los otros lugares si se desea.

Dado que ol procedimiento se lleva a cabo en au­

sencia de hidrógeno añadido, no hay necesidad de metales 

de los grupos de transición tales como níquel, platino, 

paladio, etc. Estos metales pueden encontrarse presentes, 

pero como se comprende ahora, se aprecia que el procedimien­
to no es afectado por tales cationes.

Los cristales de zeolita se intercalan preferí—



blemente en un material aglutinante para proporcionar aglo­

merados del tamaño y resistencia al desgaste por fricción 

deseados. Un aglutinante adecuado es la alúmina. Con obje­

to de proporcionar una preponderancia de la zeolita activa»

5 el aglutinante es un constituyente menor del compuesto. Un
catalizador especialmente preferido está constituido por 

aglomerados de 35/* en peso de alúmina y en peso de la 

forma ácida de zeolita de tipo ZSE-5» zeolita ZSM-12 o 

zeolita ZSM-21.

10 SI procedimiento de isomerización de esta inven­

ción se lleva a cabo en fase liquida a temperaturas de 

260 a 349eC bajo una presión suficiente para licuar la 

carga. Aparte de la necesidad de mantener las condiciones 

de fase líquida» la presión no parece ser un parámetro crí- 
1 5 ' tico y vendrá dictada en el caso habitual por considera­

ciones económicas o ingenieriles. Presiones excesivamente 

altas» por encima de unos 70 hg/cm .man» serán indeseables 
en general» aún cuando son totalmente operativas» debido 

a la gran resistencia de las paredes del recipiente de 
20 reacción necesaria a altas presiones» que hacen que la ins­

talación sea innecesariamente costosa y requieren etapas 

de compresión caras.
las velocidades espaciales variarán entre 0»5 y 10 

volúmenes de carga por volumen de catalizador por hora (velo- 

25 cidad espacial horaria de líquido) (YEKL). En general» la

26-7-74 -19-
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temperatura y 1& VEHL serán coordinadas para proporcionar 

la rigurosidad deseada que. proporcionará un grado adecuado 

de isomerización xilénica y de conversión de etil-benceno 

sin pérdidas excesivas a subproductos. Así pues, las tempe­

raturas situadas en la parte inferior del intervalo de tem­

peraturas requerirán habitualmente velocidades espaciales 

bajas. El procedimiento de la invención es'esencialmente 

una mejora sobre el procedimiento a baja temperatura (IBT) 

que por sí mismo tiene varias ventajas sobre la Octafina- 

ción: por ejemplo, no se usa gas hidrógeno evitando el uso 

de compresores de recirculación y de separadores de gas,' 

no se forman subproductos no aromáticos tales como gases 

ligeros y naftenos que son difíciles de separar,' la opera­

ción en fase líquida en vez de en fase gaseosa necesita 

menos inversiones de capital; la isomerización tiene lugar 

con una mayor selectividad. ÍTo se convierte etil-benceno 

y es esencialmente un diluyente inerte. Con cargas que con­

tienen etil-benceno han de proporcionarse medios para su 

eliminación, o de otro modo se acumularían en la corriente 

de recirculación. Por ejemplo, se elimina etil-benceno me­

diante destilación en una columna especial para etil-bence­

no.

Segán esta invención es q^osible convertir etil- 

benceno durante la isomerización xilénica, llevando a cabo 

la isomerización en fase líquida bajo condiciones más rigu-

26-7-74 -20-
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20

rosas de lo que? por otra parte» sería necesario para la 

isomerización selectiva usando catalizadores de zeolitas 

específicas. Este procedimiento de IBT modificado retiene 

la sencillez de tratamiento del procedimiento convencional 

de IBT y convierte el etil-bonceno sin necesidad de equipo 

adicional de proceso.

La proposición se basa en el descubrimiento sor­

prendente de que con zeolitas de tipo ZSM-5» con ZSM-12 y 

con ZSM-21 como catalizadores» tienen lugar muy selectiva­

mente desproporcionación y transalcoliilación convirtiendo 

etil-benceno relacionado con nilenos.
Por ejemplo» se lian encontrado las siguientes 

constantes de velocidad para las reacciones de desproporcio­

nación a 288-3 1 5 2C»

Constantes de velocidad
(1 ) _____relativas_________

2 etil-benceno — > benceno 4-
dietil-benceno 125

(2)

2 xilenos — > tolueno 4-
trimetil-benceno '1

También tiene lugar transalcohilación con las 

constantes de velocidad que se indican:

25

-21-
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(3)
Constantes de velocidad 
______relativas

16,8

3,6

Así pues, el etil-benceno se transforma en gran 

parte por desproporcionación en benceno y dietil-benceno 
y en una extensión menor, por transalcohilación con xile- 

10 nos. las cantidades relativas de conversión de etil-benceno

y xileno por transalcoliilación dependen de la composición 

- de la carga. Para cargas típicas que contienen de 10 a 25^

de etil-benceno se encuentra que:

15 $ de conversión de etil-benceno _ g_2Q
Í> de conversión de xileno

la expresión "transalcoMlación", es decir, la 

transferencia de grupos alcohilo entre hidrocarburos aro- 

20 máticos, puede ser usada para incluir desproporcionación

(transalcohilación entre moléculas semejantes).

Los únicos productos importantes que resultan de 

la conversión de etil-benceno y xileno en otros comimestos 

distintos de los isómeros, son compuestos aromáticos de 

25 6 , 7, 9 y 10 átomos de carbono. Estos compuestos pueden x-e-

etil-benceno 4 xileno
-- > benceno 4- etil-

benceno

(4)

5 xileno 4 etil-benceno
----tolueno 4 etil-
benceno

26-7-74 -22-



cuperarse para uso químico (por ejemplo el benceno) o pue­

den usarse como componentes valiosos de número de octano 

elevado» para combustibles de motores.

la rigurosidad de las condiciones del procedi- 

5 miento deberá ser escogida, de modo óptimo» tal que se con­

vierta suficiente etil-bonceno» para evitar su acumulación 

en la corriente de recirculación (véase la figura 1 que se 
acompaña). Esta proporción de conversión óptima depende de 

la composición de la carga» del método particular para 

10 eliminar p-xileno (por ejemplo cristalización o extracción

mediante absorción) y de si se recupera también o-xileno 

para vender. En general» la ecuación siguiente describe 

el grado de conversión de etil-benceno:

A SB = R x /\ ZÍYL.

15 donde A EB = cantidad de etil-benceno convertido por pase
A  XXL = (cantidad de xileno convertido + cantidad de 

xileno eliminado) por paso.

R = Proporción de etil-benceno con respecto a xile­
no en la alimentación nueva.

20 El ejemplo típico siguiente ilustra el uso de es­

ta ecuación en una instalación en la que se recupera p-xi- 

leno mediante extracción por absorción a partir de una car­

ga con R = 0 » 25:

25
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xilenos etil-b erícenos

Alimentación de nueva 
aportación 80 20

p-xileno extraído 18,4 —

xilenos transalcohi- 
lados 1}3
xilenos totales separados:
A xil 19 j 7

conversión requerida de 
etil-benceno ——

A  EB = 0,25 x 19»7 — • 4>92

El grado necesario de conversión de etil-benceno 
se controla por la rigurosidad de las condiciones del proce­

dimiento} en particular por la temperatura y la velocidad 

espacial que pueden ser establecidas dentro de límites re­

lativamente amplios. las condiciones típicas son 260-3492C, 

condiciones de presión suficientes para establecer la fase 

líquida} es decir} 11 - 36 kg/cm^ man. respectivamente} o 

superiores} una VEEL de 0,5-10, preferiblemente de 1 a 5, 

y los catalizadores son de tipo HZSM-5» HZSIí- 1 2 y EZSM-2 1.

La proporción de otil-benceno con respecto a xi- 
leno (R) en la corriente de recirculación puede ser la mis­

ma que en la alimentación de nueva aportación, lío obstante 

se ha encontrado que la pequeña pérdida de xilenos debida 

a transalcohilación puede ser minimizada adicionalmente y 

puede obtenerse un rendimiento final más elevado de p-xile-

26-7-74 -24-



-5
no, teniendo una proporción R más alta en la corriente de 

recirculación que en la alimentación de nueva aportación. 

Esto puede conseguirse durante la puesta en marcha de la 

instalación añadiendo algo de etil-henceno a la alimenta- 
5 ción durante un periodo inicial de varias horas? alternati­

vamente} pueden escogerse condiciones a la puesta en mar­

cha» de rigurosidad inferior que conduzcan a la acumulación 

de etil-benceno en la corriente de recirculación hasta el 

nivel deseado. Este procedimiento modificado es particular- 

10 mente preferido con una alimentación que sea de bajo con­

tenido en etil-benceno. la tabla que figura a continuación 

ilustra el beneficio de este procedimiento:

15

20

25

R en la alimentación de nueva
aportación 0 ,1 1 1 0»111 0 }1 1 1

E en la corriente de rocircu-
lación 0 ,1 1 1 0 ,2 9 3 0 ,4 8 8

Rendimiento final de p-xileno
de xilenos cargados) 9 2 , 4 9 7 , 0 9 8 , 4

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

EJEMPLO 1

Este ejemplo se refiere a la isomerización de una 

carga mixta de compuestos aromáticos de Cg que se parece 

mucho a un material de carga de isomerización comercial, 

que habitualmente es rico en m-xileno y que contiene etil-

26-7-74 -25-



benceno (EB). Además de los datos de actividad y selectivi­

dad obtenidos usando esta carga mixta, se proporcionan da­

tos que se refieren al efecto del etil-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 AlgO^ como aglutinante, activado en una corriente de 

aire seco de 6 cc/min. por cc de catalizador desde 252C 

a 5j8-C» seguicio por 3 horas a 538-C). la carga mixta que 

contenía EB tenía la composición 16,2# de EB. 61,2# de 

m-xileno y 22,6# de o-xileno (m-xil./o-xil. = 2,7). La 

Tabla I relaciona los análisis del producto detallados.

Péraida de xileno11 es aquella porción de xilenos

que sufre transalcohilación, principalmente a compuestos

aromáticos de C„ y C .7 J g
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(Pabla I ('Continuación)

a) Catalizador: DJK-222-2-3B, HZSM-5 (35# de AlgOj como 
aglutinante).
Carga: 16,2# de EB, 61,2# de m-xil. y 22,6# de

0-xil. VEHL = 4 (basada en el componente
2de zeolita), presión 42 kg/cm .man.

b) # de equil. = (# en peso normalizado de p-xil./0,239)
x 100

c) Pérdidas en porcentaje relativo.
d) Tantos por ciento en peso normalizados entre paréntesis
e) VEHL = 10



EJEMPLO 2

- 6  !\6

El HZSM-21 es también un excelente catalizador 
de isomerización xilénica con características de activi­
dad, selectividad y envejecimiento semejantes a las en- 

5 contradas para el HZSM—5» Con una carga que contiene
1695 de etil-benceno, 62# de m-xileno y 22# de o-xileno, 
se obtuvo una conversión casi de equilibrio a p-xileno 
a 2492C, VEHL = 4, 28 kg/cm^. man (fase líquida). La 
perdida de xilenos debida a la desproporcionación fue 

10 menor del 0,3#.
Se usó como catalizador HZSM-21, que tenía una 

proporción de SÍO2/ d e  29. Antes del uso, el material 
se calcinó en aire isc/min desde la temperatura ambiente 
a 5382C y se mantuvo en 53 8 2c durante 10 horas. La car- 

15 ga aromática de Cg estaba constituida por 15,5# de etil-
benceno (EB) 62,0# de m-xileno y 22,5# de o-xileno. La 
Tabla II contiene las condiciones operatorias detalla­
das y el análisis del producto para este ejemplo.
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Tabla II (Continuación)

a) Catalizador: HZSM-21 KS-6299•
Carga: 15,535 de EB, 62,0# de m-xil. y 22,5# de

o-xil.
Presión = 28 kg/cm .man.

b) Tantos por ciento en peso normalizados entre paréntesis.
c) Valores entre paréntesis, estimados.
d) # de equilibrio = (# en peso normalizado de p-xil./0,239)

x 100.
e) Pérdida en # en peso relativo debida a desproporciona- 

ción y transalcobilación.
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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 
artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus- 

5 trial.

10 REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de 
Patente de Invención en España, por VEINTE años, son 

15 los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
Ia.- Un procedimiento mejorado de conversión 

de una mezcla de compuestos aromáticos de ocbo átomos 
de carbono, cuya mezcla contiene etil-benceno y xilenos, 
para isomerizar xilenos contenidos en dicha mezcla y 

20 convertir por lo menos parte del etil-benceno contenido
en compuestos fácilmente separables por destilación de 
compuestos aromáticos de ocho átomos de carbono, en el 
que la mejora comprende poner en contacto tal mezcla de 
compuestos aromáticos de ocho átomos de carbono con un 

25 catalizador que comprende zeolita ácida del tipo ZSM-5,
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zeolita ácida ZSM-12 o zeolita ácida ZSM-21, en fase lí­
quida y en ausencia de hidrógeno añadido, a una tempera­
tura comprendida entre 2602C aproximadamente y 34-9-C 
aproximadamente.

5 23.- Un procedimiento según la reivindicación
la, en el que la zeolita ácida contiene cationes metáli­
cos así como también cationes hidrógeno.

3a.- Un procedimiento según las reivindicacio­
nes Ia ó 2a, en el que la zeolita se intercala en un 

10 material aglutinante.
4-3,- Un procedimiento según la reivindicación 

3a, en el que el material aglutinante constituye el 65# 
en peso aproximadamente del compuesto catalítico.

53.- Un procedimiento según las reivindicacio- 
15 nes 3a 6 43, en el que el material aglutinante es alú­

mina.
63.- Un procedimiento según cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, que se lleva a cabo a una
2presión de hasta 7 0 kg/cm .man.

20 73.- Un procedimiento según cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, que se lleva a cabo a una 
velocidad espacial horaria de líquido de 0,5 a 10.

83.- Un procedimiento mejorado de conversión 
de una mezcla de compuestos aromáticos.

25 Tal y como se ha descrito en la Memoria que

- 55-
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antecede, representado en los dibujos que se acompañan 
y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y seis hojas 
escritas a máquina por una sola de sus caras.

- 6  A G 0 . 1 9 W

Madrid,
P.A uru

2&=?¿74. -3 6 -



MOBIL OH. CORPORATION l/l - 6

8


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



