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Antecedentes del Invento

Hace mucho tiempo que se estin produciendo com-
puestos alquil arométicos a partir de fracciones de hidro-
carburos relativemente ricas en tales materiales. Ias pri-
meras fuentes fueron liquidos provenientes de la coquifi- T
cacibén y otros tipos de destilacién de carbones. Mas re- :
cientemente, estos productos han sido derivados de frac-
ciones obtenidss por refinaecidn del petrdleo y otros hi-
drocarburos fdsiles tales como esquistos y bittmenes. Una
fuente importante en los (iltimos afios han sido las naf-
tas liquidas arométicas resultantes de un severo cracking
téruico de gases y naftas para producir olefinas. Una
mayor fuente asctual es la nafta reformasda preparada por
el tratamiento de una nafta de petrdleo sobre un catali-
zador que btiene una base de allusina con uno o varios me-
tales del grupo del pletino dispersados sobre ella, solos
o en mezela con otros wetales tales como renio.

Cualquiera fuerz la manera de derivarlas, ta-
les corrientes ricas en aromdticos generalmente se desti-
lsban o se separsban de otra maners (por ejemplo, por ex-
ftraccidén por solvente) para obtener los componentes desea-—
dos. Tembidn se ha sugerido concentrar los aromaticos
por cracking hidrogenante. Véase al respecto la patente
norteanericana de lMason N 3,0%7,9%0. La finalidad de es~

tas prdcticas anteriores y del presente invento estan
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bien tipificadas por un producto de gran importancia en
la actualidaed y las téecnicas para obtenerlo a los albtos
niveles de pureza requeridos. 3e hace referencia al p-xi-
leno, sctuslmente usado en cantidsdes enormes para fabri-
car Acido tereftdlico destinado a ser reaccionado con
polioles como el etilen glicol para hacer poliésteres.

La materia prima més importante para la fabri-
cacidn de p-xileno es el reformado catalitico preparado
mezclando el vapor de una nafta de petrdleo con hidrd-
geno y poniendo la mezcla en contacto con un fuerte cata-
lizador de hidrogenacidn/deshidrogenacidén como, por ejem—
plo, platino sobre un soporte moderadamente acido como,
por ejemplo, alimina tratada con un halégeno a temperatu-
ras que favorecen la deshidrogenacidn de naftenos en aro-
miticos, por ejemplo superiores a 4542C. Una reaccibn
primaria es la deshidrogenacibén de naftenos (compuestos
de anillos saturados como el ciclohexano y los ciclohe-
xanos sustituldos con alquilos) en los correspondientes
compuestos arométicos. Otras reacciones comprenden la '

.o
igomerizacidn de ciclopentanos sustituidos en ciclohe-
xanos que son entonces deshidrogenados en aromiticos, ¥
1o deshidrociclizaeidn de alifdticos en aromdticos. Una
concentracidén ulterior de arométicos se logra, en una
reforinacidn muy severa, por cracking hidrogenante de ali-

fiticos en compuestos de punto de ebullicidn mds bajo,
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ficiles de eliminar por destilacidén. La relativa severi-
dad de la reformacidn se mide convenientemente por el
indice de octano de las naftas reformedas, una propiedad
aproximadamente proporcional a2l grado de concentrscidn
de aromidticos en la nafta (por conversién de otros com-
puestos o cracking de otros compuestos para obtener pro-
ductos més livianos que la nafta).

Yara preparar sromidticos quimicos, se prepara
por destilacidn una fraceibn del reformado que contiene
6 4tomos de carbono y compuestos mds pesados (CG+). Esta
fraccibén es extraida con un solvente que es selectivo pa=-
ra aromiticos o para slifidticos para separar los dos tipos
de compuestos. H©sto resulta en una nezcla de compuestos
aromdticos relstivamente libres de aliféticos. General-
mente el fraccionamiento anterior a la extraccidn es tal
que la fraccidén contenga aromdticos de 6 a 8 dtomos de
carbono, generalmente designads con BTX pars indicar
benceno, tolueno, xilenos, sunque la fraccidn contiene
también etil benceno (EB).

Los ;iquidos obtenidos por un cracking térmico
sumamente severo, pofnéjemplo cracking de nafta al vapor
a alta temperatura, son también ricos en arométicos y
pueden usarse para preparar BTX de una manera andloga a
la splicada para el reformado. Tales liquidos, a veces

llamados "gasolina de pirdlisis", pueden ser hidrogenados L

—lfome
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parcislmente para convertir diolefinas o pars ser some-
tidas a otro trabsmiento previo en el curso de la prepara-
c¢idn de BTX.

Las fracciones arométicas concentradas se ob-
tienen también por un cracking severo sobre catslizadores
como Z3M-5 (patentes N2 3,755.942 y N2 3,760.024 a nombre
de Cattansch) y por conversién de metanol sobre SZHN-5.

De una fraccidn de BTX pura, el benceno y el
tolueno se separan fécilmente por destilacidn, dejando una
fraceidn de 08 que contiene sl p-xileno deseado. Una por-
cibén del etil benceno puede ser separada como tal de los
otros aromaticos de 08, pero los respectivos puntos de
ebullicién son tales que para una separacidn sustancial-
mente complets de etil benceno se requiere un "superfrac-
cionamiento” en instslaciones de destilacidn complicadas
y costosas que involucran un elevado costo de operacidn.
3i el etil bencenc se elimina de manera sustancialmente
completa, el p-xileno puede ser recuperado por cristali-
zacidén fraceionads o sorbecidn selectiva sobre sorbentes
porosos, sbélidos. Lo mezcla restsnte de o~xileno y m-xi-
leno es sometida enbonces @ una isomerizacidn y elisomeri-
zado»es reciclado 8 la etapa de separacidn de p-xileno
con una nueva cargs. 58to constituye un método cerrado,
denominado en la presente "el circuito de separacidn-igo~

merizacidn® o simplemente el "circuito". En algunos casos
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el o-xileno es recupééédo por destilacidn y vendido.

En la actualidad existen procedimientos que
toleran considerasbles cantidades de etil benceno en la
carga para el circuito. stz tolerancia surge del uso de
un catalizador de isomerizacidn que convierte el etil L
benceno. El "“octarrefinado" es un procedimiento de este
tipo muy difundido en ls asctuslidad. Emples un cataliza~
dor de platino sobre silice-alfimina que efectia concomi-
tantemente la isomerizacidén de xilenos y la conversidn
de etil benceno en parte en xilenos y en psrte en benceno
y productos livianos, ficiles de separar por destilaciébn
en el circuito. Otro procedimiento especifico que surte
un efecto gimilar es conocido como "Isomar". Se ha com-
probado que ciertas zeolitas de aluminoxilicatos crista-
linos son eficaces para la isomerizacidn en condiciones
especificas de xilenos que contienen etil benceno. Parece=-
ria que éstas actlan por desproporcionsmiento y desalqui-
lizacibén del etil benceno en benceno y alquil aromdti-
cos de 09+ (por ejemplo metil etil benceno o dietil
benceno) tambiédn ficiles de separar por destilacidn.
Bstas técnicas estin descritas en las solicitudes de pa-
tentes espafliolas N2 428,167 y 428.303, y en la solicitud
de Patente de EE.UU, N2 397.195 presentada el 13 de Septiem
bre de 1973. s tipico de las zeolitas asi aplicadas el

material altamente versdtil 1llamado Z3SM-5, descrito y
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reivindicado en las patentes norteamericasnas N2 3,702.886
y N2 3,790.471.

La zeolita Z8M-5 hs sido descrits también co-
mo un material extrzordinsrismente eficaz para el trata-
miento de materisles que contienen aromdticos del tipo
de reformados livisnos y de serie completa. Véanse las
patentes norteamericans N2 3,767.568 y N2 3.722.409. En
este contexto, la zeolita ZSM=5 actOa para craquear para=—
finas de cadens recta y de una sola ramificacidn, con ba-
jo indice de octano, y alquilizar anillos aromdticos con
log fragmentos craqueados. Aunque hay indicios de que se
generan nuevos anillos aromdticos, el efecto principal
es un indice de octano mds alto debido al aumento del
porcentaje en peso de compuestos aromdticos de slto indi-
ce de octano en el reformado liviano por el sumento del
peso moleculsr del benceno y de otros aromdticos de bajo
punto de ebullicién.

Csbe observar qui que la zeolita beta es cono-
cida como un catolizador para la conversién de arométicos
de 09 en aromiticos de 08' Véase la patente norteamerica-
ns N9 1.%343%.172. ista y otrss descripciones del uso de
zeolibas cristalinas pars tratar alquil aromdticos con
el fin de preparar productos quimicos (a diferencia del
tratamiento de refqrmados pars combustible de motores)

emplean generalmente una mezcla aromdtica restringida co-
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mo carga para el procedimiento catalizador con zeolita.

Por ejemplo, la isomerizscibn de xileno con zeolitas se

realiza generalmente con un xileno dnieo o una mezcla de
xilenos, libre de etil benceno. 3e ha demostrado que

las zeolitas son catalizadores eficaces para la isomeri~
zacidn, trensalquilizacidn (incluyendo el desproporcio-
nemiento), la alquilizscién y desalquilizacidn de ben-

ceno y alquil bencenos.

Resumen del Invento

3e ha comprobado ahorz que el tratamiento de
reformados pesados, squellos de los cuales el benceno y
los componentes mas livianos han sido sustancialmente
eliminados por destilacidn o algo similsr, sobre catsli-
zadores tipificados por la zeolita 4SM-5, resulta en una
conversidn muy diferente de ls efectuada con reformados
livianos y de serie completa. En la sustancial ausencia i e
de benceno de ls carga, hay una neba disminucibén en el
total de aromdticos, a diferencia del aumento neto en
aromadticos cuasndo se traten asi los reformados livianos
que contienen benceno. Pareceria que esta disminueidn
neta se logra por reduccidn del peso molecular medio
de los sromdticos. ¥l nimero de snillos gqueda esencial-

mente constante y el porcentaje en peso del total atri-

buible a cadenas laterales sufre una importante disminu-
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cibén, todo lo cual queda demostrado por los datos empi-
ricos detallados en lo que sigue.
-

Dos ccmponéntcs'de la carga que se trataban
en el pasado a un costo nuy elevado, quedan eliminados
por el presente procedimiento en un reactor catalitico
simple de lecho fijo. Los hidrocsrburos alifdticos de
06+ en la cargs bruta son sometidos a cracking hidroge-
nante, obteniéndose hidrocarburog de bajo punto de ebu-
1licién (05 y mds livianos) en el mismo recipiente que
ajusta la concentracibdn de alquil sromdticos. Por eso
es innecessrio someter la carga a una extraccidén selec-
tiva por solvente con el fin de separar los aromaticos
de log aliféticos, lo cual es la etapa individual mis
costosa en la actusl practica comercial.

Adends, sl mismo tiempo se elimins selectiva-
mente el etil benceno de la fraccidn de 08 de la cargs.
Egta reduccidn en la concentracidn de etil benceno es sig-
nificativa y se produce cn parte por desalquilizacidn
de la cadena lateral y en parte por desproporcionamiento

+

en benceno y alquil bencenos de 09 como, por ejemplo,

etil tolueno y dietil benceno.

Bl invento se describe aqui detalladamente
como un medio de tratar un reformsdo pesado del cual han
gido eliminados el benceno y los componentes mds livianos.

Serd inmediatamente evidente que la fuente de la carga
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no tiene importancié ¥ que la descripcidn detallada con-
cierne a ls carga preferids (por esbar disponible actual-~
mente en cantidades grandes). Otros materiales de carga
de una composicidén similar provenientes de gasolina de
pirdélisis, Dripolene, del tratamiento de alifaticos o o
metanol sobre Z3M-5, etc., pueden tratarse de la misma "
manera.

3e verd que el invento proporciona un nuevo
enfodue para la fabricacidn de sustencias quimicas aro-
midticas. Es probable que encuentre la aplicacidn mds ven-
tajosa en plantas cuyo diseilo es diferente del disefio

comin en la actualidad.

Desceripcidn de los Dibujos

La figura 1 del dibujo adjunto es una represen=
tacidn disgramética de una plants para aplicar el invento
de acﬁerdo con el mejor modo contemplado shora. Cabe notar
que el diagréma excluye dos unidades costosas y problemé-
ticas, que se incorporaban en el pasado a las plantas
para la recuperacibén de BTX o p-xileno de materiales
de carga tales como el reformado. No hay extraccidn se-
lectiva por solvente y no hay fraccionador de etil bence-
no. Ademis, el nivel bajo de etil benceno en el materisl

asi obtenido resultaz en una separaciédn mis ficil y més

=10
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econémice del p~xileno desesdo.

Ia fisure 2 es uns vists en seccién y eleva-
¢cidén de un reactor combinado, adaptado para aprovechar
algunas propiedsdes singulares de los catalizgdores Gti-
les en la practica del invento.

Como se nuestra en la figura 1, el presente
invento puede ser asplicado en una planta pars la prepara=-
cibén de p-xileno a partir de reformados sin usar la co-
lumna de etil benceno y la extraccibn por solvente comiin-
mente usadas en las instalaciones comerciales actusles.
Por otra parte debe notarse que el reactor de zeolita,
caracteristico del presente invento, podria, si asi se
desea, descargsr en el mismo tren de separacidn requeri-
do para el circuito de isomerizacidn, con lo cusl se sim-
plificaria el disgrama y se reduciris la inversidén de
capital necesaria.

Una cargs apropiada es suministrada por la
tuberia 10 2 un fraccionador 11l que suministra la carga
para el reactor catalitico. La nueva carga puede ser .
cuslquier fraccidn de hidrocarburo rica en aromiticos
como, por ejemplo, un reformado preparado tratando nafta
de petrbleo sobre un catalizador de reformaje de platino
sobre alGmina. Preferentemente las condiciones de refor-
maje son suficientemente severas para que el reformado

sea muy pobre en hidrocarburos parafinicos con punto de
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ebullicidn del orden de los productos deseados del pro-
cedimiento completadoc.

El fraccionador 11 opera para sacar las para-
finas livianas ée la parte alta. Preferentemente la co-
rriente en la parte alta que pasa por la tuberis 1.2 con-
tiene la mayor parte del beanceno en la carga ¥ puede con-
tener una porcidn sustancial del toluenoc. Una temperatu-
ra de fraccionamiento satisfactoria entre los productos
salientes de la parte alta y los residucs estéd cerca de LT
1109C. En general, la fraccidn residusl resultsnte debe
contener menos de un 15% de no aromdticos.

Tos residuos de la columna 11 se denominan co-—
rrectamente reformade pesado y se transfieren por la
tuberis 13 a una columna de cracking hidrogenante con
zeolita 14. La naturaleza del catalizador en la columna
de cracking hidrogenante de zeolite y las condiciones
operativas se discutirén en lo que sigue. La conversidén
que tiene luger en la columna de cracking hidrogenante
con zeolita 14 convierte sustancialmente todas las para-
finas y los demds componentes no aromdticos en productos
livianos con punto de ebullicidn dentro de la gama del
benceno o més bajo. im cisrta medida tiene lugsr una
transposicidén de slquil aromdticos por desproporciona~
miento y transalquilizacibén. Ademds se convierte el etil

bemceno en productos faciles de sepsrar de los xilenos

-12-



.
.0

10

15

20

25

11-6~75

deseados. La conversidn elevads de etil benceno se efectla
por cracking hidrosenante de lz cadena latersl etilica
para dejar el benceno, por desproporcionamiento para ob-
tener benceno y digtil benceno y por transalquilizacidn

del grupo etilo para hacef otros alquil sromdticos de
+

09 .

La reaccidn en la columna de cracking hidroge-~
nante con zeolita 1% se lleva a cabo bajo presién de hi-
drégeno agregando hidrdgeno por la tuberfis 15 pars mez-
clarlo con el reformado pesado antes de entrar en el
reactor.

Fl efluente del reactor 14 es mezclado en la
tuberis 16 con una mezcla de hidrdgeno y xilenos obteni-
dos por la igonerizacidn de xileno 17. El isomerizador
es suministrado por 1a tuberia 18 para ser mezclado con
el efluente del reactor 14. La mezcla de los dos efluen-
tes es enfriasda en el intercambiador térmico 19 y pasa
a un separador de alta presién 20, donde el hidrbgeno
gaseoso es separado de los hidrocarburos liquidos. El
hidrbégeno gaseosoc pass por la tuberia 21 para ser recicla-
do en el procedimiento y/o para eliminsr gases livianos
producidos mientras que los hidrocarburos liguidos son
transferidos por la tuberia 22 a una coluumns de benceno
23, de la cual el benceno y los materisles méds livianos

pasan por la parte alta por la tuberia 24. Los residuos
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de la columna 23% pasan por la tuberia 25 a una columna
de tolueno 26, de la cusl el tolueno es llevado en la
parte alta por la tuberia 27.

Los residuos de la columna de tolueno 26 pasan
por la tuberia 28 s unas columna de xileno 29, de la cual
la fraccién de 08 con bajo contenido de etil benceno es
sacada de la parte alta y llevada por la tuberia 30 a la
etapa de separacién de xileno 31l. Ls separacidn de xile-
no puede ser de cualquier tipo apropiado psra la separa=~
cidn de log xilenos deseados. Por ejemplo, el p-xileno
puede ser separado por eristalizacidn fraccionada o por
sorbecidn selectiva con zeolita pars obtener una corrien-
te de p-xileno evacualda por la tuberia 32. El contenido
bajo de etil benceno ayuds a facilitar la separacidn de
p-xileno. Los aromiticos de CS restantes son transferidos
por la tuberia 33 al reactor de isomerizacidén de xileno
17 después de haber sido mezclados con hidrbgeno de la
tuberfs 21. E1l producto de la isomerizacidén de xileno )
pasa por la tuberis 18 para completar el circuito, sien=
do mezclado con el materisl que sale de la columna de
cracking hidrogensnte con zeolita 14, como se ha descri-
to.

Volviendo shora s la columna de xileno 29, los
residuos de este fraccionador, constituidos por arométi-

cos de 69 y aromdticos mds pesados, pasan por la tuberia

-1l
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34 3 un separador %5. Los aromdticos de Clo y m3s pesa-
dos son sacados en forma de una corriente de residuos
del sepsrador %5 y transferidos al almacén de productos
o0 llevados s una etapa de tratamiento ulterior por la
tuberis 36. Los aromdticos de 010* son Gtiles como sol-
ventes pesados, gssolina y como fuente de materisl para
fabricar hidrocarburos sromdticos mds livianos.

Como se mostrari mds abajo, la operacibn de
la columna de cracking hidrogenante con zeolita 14 mejora
sl ge agrega a la csrga para esta reaccidén tolueno, aro-
ndticos de 09 o GWWQS. Préferentemente los aromdticos de
09 sacados de la parte alta del separsdor 35 gson recicla-—
dos 2 la carga de la columna de cracking hidrogenante
por la tuberia 37. Una porcidén o todos los aromdticos de
09 pueden pasar sl almacén de productos o ser llevsdos a
otras etapas de tratamiento por la tuberis 38. De una
manera similar, el tolueno sacado de la parte alta de
la columna 26 puede pasarse al almacén de productos o
llevarse por la tubsria 39 a otrs etapa de tratamiento.
Preferentemente, al menos una porcidn del tolueno es re-
ciclada por la tuberis 40 a la cargs para la columna
de cracking hidrosenante con zeolita li4.

El catalizador utilizado en esta operscidn
es eficaz para otrags conversiones de alquil aromdticos
en la presencia de hidrdgeno. Un reactor de varios le-
chos para tratar distintas porciones del espectro de al-

quil aromdticos sz muestrs en ls Figurs 2. Este reactor,

~15m
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rodeado por una envolbtura bajo presidn 41 adecuada, estd
provisto de 4 lechos cataliticos separados, indicados con
42, 4%, 44 y 45, respectivamente. Estos catalizadores
pueden ser de composicidn diferente, pero son preferente-
mente los cataiizaddfes que se discutirdn en lo que si-
gue para la conversibédn de reformados pesadés y otras car-
gas de hidrocarburos ricos en aromdticos.

A temperaturss de aproximadamente 4829C, el
catalizador desalquilizarid los alquil aromiticos pesados.
Se aprovecha esta propiedad introduciendo alquil aromi—
ticos de ClO+ conjuntamente con el hidrdgeno por la en-
trada 46 para hacerlos pgsar hacia abajo por el lecho
42 que se mantiene a 4822C. El efluente del lecho 42 es-
té constituido por alquil aromiticos més liviasnos y para-
finas livianas producidas por cracking de las cadenas
laterales. Se mezcla con tolueno y aromdticos de 09 que
entran por la entrada 47 y se hace pasar por el cataliza-~
dor mantenido a una temperaturas comprendida entre 426 y
4549C en el lecho 4%, Las reacciones de transalquiliza-
cidén tienen lugar en este lecho para producir afin més
toluenos y el efluente es mezclado con una carga como,
por ejemplo, un reformado pesado que se admite en 48 y
se hace pasar por el lecho 44 mantenido a una temperatura
de aproximadamente 38920 para ser sometido sl mismo tipo

de reaccidn que tiene lugar en la columns de cracking hi-

~16-
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drogenante con zeclita 14 de acuerdo con la figura 1,

Una mezcla de xilenos para isomerizacidn es
admitida por la tuberia 49 pare ser mezclada con el
efluente del lecho 44, La mezcla pasa por otro lecho 45
del catalizador mantenido a 2602C psra actividad de iso-
merizacién,., Los productos mixtos de las reacciones son
evacuados por la tuberis 50 pars pasar por un tren de re-
cuperacidn de productos similar al ilustrado en el cir-
cuito de xileno representado en la figura l. Efectivemen-—
te, los lechos 44 y 45 constituyen una combinacidn entre
una columns de cracking hidrogenante con zeolita 14 y
un reactor de isomerizacidn de xileno 17, ilustrado sepa=-
radamente en la figura l.

Bl catalizador utilizado en el presente inveh-
to es una zeolita de sluminosilicato cristalino con una
relscidn alta entre gilice y alimina, superior a 5y
preferentemente superior a 30. Los catzlizadores operati-
vog contienen zeolita de éipo 75H~5 (incluyendo la zeo-
lita 78M-11) y zeolitas Z3N-12, ZSH-21 y beta. '

La zeolita ZSHM~5 y algunas de sus propiedades
singulares en la conversidn de hidrocarburos estén des-
critas en las patentes norteamericanass N¢ 3.702.886 y
N2 3.790.421. La zeolita ZBM-1l, considerada aqui como
miembro del grupo denominado "tipo ZSM-5" estd descrita

en la patente norteamericana N¢ 3,709.979. ILa zeolita

-17-
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75M=-12 se describe en las solicitud de patente de EE.UU.
NQ 125,749 presentada el 18 de Harzo de 1971 cuys des-
cripcidn se incorpors squi como referencia.
Ie zeolita 2Z3M-21 sintética se obtiene tipi-
camente como sigue: 3e prepard una primera solucidn que
contiene 3,3 g de aluminato sbdico (41,8% A1205, 31,6%
Na 0 ¥ 24-,9% HZD)’ 87,0 g H,0 y 0,34 g NaOH (solucibn
con agua al 50%). Elkﬁ;terial orgénico, pirrolidina, se
agregd a ls primesra solucidn en una cantidad de 18,2 g
para formar una segunda solucidn. Luego se agregaron
82,4 g de silice coloidal (29,5% Si0, y 70,5% Hy0) |
la segundas solucidn y se mezclaron hasta former un gel é?Jg
homogéneo. Este gel contenia los siguientes componentes o

en relaciones molsres.

R 0,87, donde M es sodio y R es el
gt LM ion de pirrolidina.
OH"™ 0,094 (o incluyendo contribucio-
nes de OH de la pirrolidina)
SiOZ
Hy0 210 (No incluyendo contribuciones
——— de OH™ de la pirrolidins)
CH
510, 30,0
A1203

13
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Iz mezcla se montuvo a 2762C durante 17 dias ¥y
durante este tiempo se completd la cristalizacidn. Los
oristales producidos se filtrsron de la solucidn y se
lavaron con agua durante aproximadamente 16 horas sobre
uns linea de lavado continua.

£l andlisis con rayos X del producto crista-
lino demostrd que los cristales tenisn las caracteristi~

cas de difraccidén consignadas en la Tabla I.

Tabla I
a (] I/Io
9,5 % 0,30 Muy fuerte
7,0 £ 0,20 Medisno
6,6 + 0,10 Mediano
5,8 % 0,10 - Débil
4,95 % 0,10 . Débil
3,98 + 0,07 Fuerte
3,80 % 0,07 Fuerte
3,55 + 0,06 Muy fuerte
3,47 + 0,05 Muy fuerte
3,13 % 0,05 Débil
2,92 % 0,05 Débil

71 andlisis quimico del producto cristalino

arrojd las siguientes cifras de composicidn:

~19-
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Composicidn % en peso Relacidn molar en
base a A1203

N 1,87 -

Na 0,25 -

41,0, 5,15 1,0

510, 96,7 29,9

40 - 1,54
Ne.,0 - 0,11
H,0 - 9,90

El anilisis fisico del producto cristalino
calcinado durante 16 horas a 5379C demostrd que tenia
un érea de superficie de 304»m2/g Y los ensayos de ad-

soreidn srrojaron los siguientes resultados:

Adsorcibn % en peso
Ciclohexano 1,0
n-Hexano 5,4
Agua 9,0

Pars determinar lss capacidades de sorber, una
muestra pesada de zeolita se calentd a 3159C y se mantuvo
a esta temperaturs hasta cesar la evolucidn de gases ni=-
trogenados basicos. Entonces la zeolita se enfrid y se
efectud el ensayo de sorbeidn a 12 mm pars agua y 20 mm

para hidrocarburos.

~20-
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Ta zeolita 23i-~21 es el objeto de la solicitud
pendiente de E3.UU. He %58.192 presentada el 7 de Mayo
de 1973.

La zeolita beta esté descrita en la patente
norteamericana H2 %.308.059.

gtos catalizadores se caracterizan por su
estabilidad extraonrdinarismente alta y su excepcional
selectividad en las reacciones de hidrocarburos en gene-
ral y en las reacciones de hidrocarburos sromiaticos en
particular.

Wl catalizador de zeolita especificamente se-
leccionado se coloca por regla general en una matriz pa-
ra obtener nddulos fisicamente estables. Una combinacidn
apropiada estd constituida por 65% en peso de la zeolita
en 35% en peso de una matriz de glfnina relativamente
inactiva. El catalizador utiliza un componente de hidro-
genacidn, preferentemente un metal del Grupo VIII de la
Pabla Peribddica. .

41 metal de hidrogenacibn puede ser cuaslquie-
ra de los varios componentes de hidrogenacidn/deshidro-
genacidn conocidos en la téenica. Cuando se elige un me-
3l de hidrogenscién, deben tenerse en cuenta lags condi-
ciones de reaccidn contempladas. Asi, por ejemplo, el
platino puede utilizsrse si han de usarse temperaturas

de resccidn superiores z 45420. A temperaturas mas bajas,

=21
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el equilibrio termcdindmico tiende s una mayor hidrogena-

cibn del anillo aromdtico a medida que se reduce la tempera-

tura. Puesto que el platino es un fuerte catalizador para
la hidrogenscibn, destruye los aromdticos a las temperatu-
ras mis bajss. En_general, para el presente invento se de-
sean temperaturas consiééfablemente mis bajas. Por ende

se prefiere un componente de hidrogenacidn menos activo.
£l componente de hidrogenacidn preferido es niquel. A las
temperaturas mids altas se prefieren las zeolitas de rela-
ciones sumamente altas de silice/alimina. Por ejemplo, la
zeolita ZSM=5 de Si02/81203 = 3000 y mis es muy estable a
temperaturas elevadas.

El metal puede ser incorporado el catalizador -
de cuslquier maners deseada, por ejemplo por intercambio
catiénico, impregnscidn, etc. No es esencial que el niquel
u otro metal esté propiamente en los cristalitos de zeoli-
ta. Sin embargo, el metal deberis estar muy cerca de la
porcidn de zeolita y preferehtemente estd dentro del mismo
nédulo compuesto de zeolita y matriz. De todo modo, la
zeolita debe ser intercambisda psra reducir drésticamente
el contenido de metsles alcalinos, preferentemente muy
por debajo de 1% en peso, antes o después, o antes y des-
pués, de la incorporscidén s una matriz. Muchos metales y
no metales son apropiados, como es gsbido en la téenica de

fabricar catalizadores de zeclita.

[y
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Un catalizador muy satisfactorio estd constitui-
do por 65% en peso de Nill Z3li-5 combinada con 35% en peso
de matriz de alimina. Je prepara por intercambio catidnico
de la zeolita ZSM-5 con amoniaco y acetato de niquel y por
caleinacidn de la zeolita antes de su incorporacidn a la
matriz. £l catalizador especificamente usado para obtener
los datos experimentales que se detallan en lo que sigue
era de este tipo. Pl catalizador compuesto final estaba
constituido por particulas comprendidas entre malla 30 y 60
y contenia un 0,685 en peso de niquel y 0,05% en peso de
sodio. ILa zeolita 7Z3M-5 especificamente utilizada tenia una
relacidn de silice/alimina de 70.

Las condiciones de reaccidn en las cuales se
pone en prictica el presente invento pueden variar con dis-
tintos materiasles de c¢arga y con diferencias en la gama de-
seada de productos. Como se indica arriba, ls temperatura
elegida debe estar relscionads con la naturaleza del com-
ponente de hidrogenac;éﬁ vy puede estar comprendida entre
aproximadamente 26Q y 5372C. ILa reaccidén se lleva s cabo
ventajosamente a una presidn comprendida entre aproximada-
mente 7 y aproxims:ilamente 60 kg/cm2 (100 y 600 lbs/pulg.z)
y con una relacidn molar entre hidrégeno e hidrocarburo
de 1 a 6. Las velocidades espaciales (VEHP) pueden variar
entre aproximadasmente 0,5 y aproximadamente 15 pesos uni-

tariog de carga de hidrocarburo por peso de catalizador de
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zeolita (excluyendo la matriz) por hora. Para mejor conve-
niencia en la medicidn, los resultados experimentales deta-
llados més abajo se dan en términos de una velocidad espa-
cial horsria de liquido en base al volumen del reactor lle-
nado con catalizador. 3¢ aprecisréd que la velocidad espa-
¢ial horaria de liquido es una buens medida comparativa
cuando se usa el mismohcatalizador, pero puede ser relsti-
vamente indefinida cuando la velocidad espacial estd rela-
cionada con un componente activo en un catalizador compues-
to, cuyo componente de mabtriz puede variar ampliamente, di-
gamos entre un 20 y 95%.

En general, las temperaturas en la parte alta
de la gama estipulada tienden a aumentar el rendimiento de
benceno por desalquilizacidn de los alquil aromdticos. La
velocidad de la reaccidn aumenta en virtud de las tempera-
turas més altas, permitiendo una velocidad espacial mis
alta y uns umejor conversidn de las moléculas de parafina
muy ramificadas y graendes. Puesto que la reaceidn tiene
la finslidad de convertvir compuestos alifdticos en mate-
riales de bajo punto de ebullicidn, faciles de separar,
la temperatura deberis ser suficientemente alta para con-
vertir sustancislmente todos los slifdticos, pero suficien-
temente baja para evitar una desalquilizacibn excesiva y
el desproporcionamientc de los alquil aromiticos deseados.

En general, se prefiere operar a 3712C con zeolita acida

Dl
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niquel.

Bajo estas condiciones preferidas, hay poca o
ninguna formscién de aromdticos con un sustituyente de pro-
pilo. Esta caracteristica de la presente reaccidn conducida
sobre un reformado pesado es muy diferente del tipo de pro-
ducto obtenido por tratamiento de reformados livianos y de
serie completa como se descriﬁe en las Patentes N2 3.757.568
y Ne 3,729,409, nombradas srriba. Esta carascteristica de la
reaccidn es particulsrmente importante en relacidn con |
log materiales de 09+ destinados a ser usados como solven=—
tes pesados. Cuando se producen solventes pesados por des-
tilscidn y extraccién de reformados livianos o de reforma-
dos de serie completa tratados sobre ZgH-5, 1os mismos con-
tendrdn cantidsdes sustanciales de cadenss laterales de
03. Cadenas laterales de tal longitud no se hallan en can-
tidades sprecisbles en los solventes pesados producidos
de scuerdo con el presente invento.

Puesto que la destruccidén de compuestos alifé-
ticos pesados y la conversién de etil benceno se efectﬁa.
por cracking hidrogenante, es esencial que la mezcla de
reaceidn contenga hidrdgeno. EL hidrdgeno debe estar pre-
sente en la zona de reaccidn en una cantidad suficiente
como pars suprimir el envejecimiento del catslizador y pa-

ra proporcionar los requerimientos quimicos del cracking

hidrogenante.,
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Un factor critico del presente invento es la na-
turaleza del material de carga ubilizado para obtener los
resultados descritos en términos generales arriba e ilus-
trados mis abajo mediante dstos experimentales. La corrien-
te entrante es una fraccidén de hidrocarburos ricos en aro-
ndticos y pobres en componentes no aromdticos. No debe
contener componentes por debajo del punto de ebullicidn
del benceno y preferentemente esti en gran medidé libre
de benceno. Este material de carga critico se prepara ven-
tajosamente por fraccionamiento en un materisl rico en aro-
mdticos resultando en una fraceidén pesads que contiene me-
nos de un 155 en peso de compuestos alifdticos. Tipicamen-
te, Tales materiales son obtenidos por un severo tratamien-
to de moteriales de carga de hidrocarburos, por ejemplo,
por un severo reformaje para convertir sustancialmente to-
dos los naftenos en aromdticos, pars deshidrociclizar uns
porcién mayor de compuestos alifdticos de 06+ y para efec-
tuar el cracking hidrogensnte de una porcidn sustancial
de los compuestos alifdticos restantes. Una escala conve-
niente para medir la severidad de la reformacidn es el
indice de octano de la. vorcidén con punto de ebullicidn
de la gasolina. #n general se prefiere utilizar un produc-
to de nafta de petrdleo reformado sobre catalizadores de
platino en condiciones tales que la fraccidn de C5+ del

reformado tenga un Indice de Octano de Investigacibn
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(Research Octane Humber), sin aditivo antidetonante de plo-
mo alquilico superior s 90. 3¢ obtienen tanbién materiales
apropiados por un severo cracking al vapor de naftas e hidro-
carburos méds livisnos para hacer olefinas. El producto li-
quido de tal cracking térmico severo puede ser hidrogenado
parcialmente pars eliminar las diolefinas antes del fraccio-
namiento a fin de prepsrar un materisl de carga para el
presente invento.

Similarmente, un tratamiento severo de olefinas
livianas y parafinas sobre catalizadores como 78M=-5 produ-
cird corrientes ricas en aromdticos. Z3M-> es capaz de con-
vertir compuestos oxigensdos como, por ejemplo, alcoholes
y éteres, en hidrocarburos aromdticos en condiciones seve-
ras de temperaturs y presiln.

Te caracteristica de los materiales de carga no
es su procedencis, sino més bien su composicién quinica

como se describid arriba.

Ejemplo 1

Se llevd a cabo una serie de experimentos sobre
un catalizador que contenis un 65% en peso de NiH ZSM=5
descrita arribs en forma de un material extruido de 1,59 mm
(1/16 pulg.). Las condiciones, salvo la temperatura, se

mantuvieron constantes con una presidn manométrics de
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28 kg/cm2 (400 1bs/pulg.2), una velocidad espacial horaria
de liquido (VEHL) de 2,5 y una relacibn molar de HE/HC

de 2,0. La carga era el extremo pesado de un reformado
(fraccionado por srriba de 1102C obtenido por la reforma-
cidn de nafte de Cg- 1652C) s una presidn menométrica de
17 kg/cm2 (250 1bs/pulg.2) con un catalizador de platino
sobre al@mina, con une severidad suficiente como para pro-
ducir un reformado de CS% con un Indice de Octano de In-

vestigacidn igusl 3 103 con 3 em?

de plomo tetraetilo.
Tos resultasdos de los ensayos a distintas temperaturas se
detallan en la Tabls II.

La distribucién de los aromticos de Cg en

la carga y los productos se detallan en la Tabla III.

D



Tabls IT
CONVER3ION DE REFORMADO Pi34D0 EN MATERIAL AROMATICO

CARGA A
Carga Producto

Temperatura de entrada,
oC - 315 371 426
Composicién, % en peso '
Carga
Hy - -0,10 =0,22 =0,62
Gy - 0,01 0,08 0,8
Cy - 0,17 1,11 3,68
03 - 1,71 3,64 5,84
Cy18 - 1,02 1,29 0,95
CS'S - 0,48 0,49 0,15
iso-Hexanos 0,00 0,17 0,09 0,00
n-Hexanos 0,00 0,04 0,01 0,00
Naftenos Cg © 0,00 0,03 0,00 0,00
iso-Heptanos 0,00 0,03 0,00 0,00
n-Heptanos 0,00 0,00 0,00 0,00
Naftenos Cr 0,00 0,02 0,00 0,00
iso-Octanos 1,87 0,80 0,16 0,02
n-0ctano 0,560 0,00 0,00 0,00
Naftenos 08 0,20 0,13 0,05 0,01
No aromdticos Cy* 0,53 0,19 0,12 0,03
Benceno 0,00 2,60 5,30 8,60
Tolueno 21,60 23,20 27,10 31,10
Etil benceno 6,50 4,30 2,10 0,80
Xilenos 32,60 33,70 33,30 32,00
Aromdticos 09+ 36,10 . 31,50 25,40 16,60

100,00 100,00 100,00 100,00



TABTA IT

CONVER3ION DE REFORMADO PESADO £N
MATERTATL AROMATICC

CARGA &
CAAGA PRODUCTQ
315 371 426
Totales, % en peso
Carga “
BTX Sh,2 59,50 65,70 71,70
Anillos aromiticos 70,0 70,00 70,20 69,60
Cadenas laterales
aromdticas 26,0 25,30 23,00 19,50
No aromdticos Cg* 3,2 1,41 0,41 0,06
Consumo Hé, S5CFB - 55 130 350
TABLA ITT
DISTRIBUCION DL# AROMATICOS 08
CARGA A
CARGA PRODUCTO

Temperatura de entrada,
eC - 315 371 426

Isbmero 08,% en peso

ATy

Etil benceno l6§6 11,3 5,9 2,4
p-xileno 19i9 22,0 23,2 23,6
m-xileno 4343 47,2 49,4 50,8
o=-xileno 20;2 19,5 21,5 23,2

100,0 100,0 100,0  100,0

«30=
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Bjemplo 2

Otras comparaciones referentes al tratamiento de
reformados pesados soére el mismo cabalizador utilizado en
el Ejemplo 1, se detali;n en la Tabla IV. Con la excepcidn
de la tempersturs, las demis condiciones se mentuvieron a
los siguientes valores: presidn manométrica 29,7 kg/cm2
(425 1bs/pulg.2), velocidad espacial horaria de liguido
(VEHL) 1,5 y relacibn molar H2/HC 4,0, Ta cargs era el ex-
tremo pessdo de un reformado (fraccionado a una temperatura

superior a 1102C (2%02%) obtenido reformando una nafta de

Cq (1292¢) s una presidén manométrica de 17 kg/cm2 (250

: lbs/pulg.a) sobre un catalizador de platino sobre allmina

con una geveridad suficiente para producir un reformado de

c * con un indice de octano, método Research igual a 100

>
con 3 cm’ de tetraetil plomo (TeEele)e
Ta distribucidn de los aromdticos 08 en la carga

y en los productos se detalla en la Tabla V.



TABLA IV

CONVERSION DZ REPORMADO PE3ADO EN
MATERIAL AROMATICO

CARGA B
CARGA PRODUCTO

Temperatura de entrada, :
oC - 343 371 398
Composicidn, ¥ en peso
Carga
H, - -0,1% =0,27 -0,44
o - 0,07 0,17 0,41
C, - 0,25 0,82 1,50
Cy - 3,30 5,40 5,86
Cyis - 2,14 2,41 2,04
Co15 - 1,04 0,97 0,68
iso-Hexano 0,07 0,26 0,15 0,06
n-Hexano 0,05 0,02 0,01 0,00
Naftenos G o;oo 0,05 0,00 0,00
iso-Heptanos 0j2L 0,05 0,03 0,00
n-Heptano 0417 0,00 0,00 0,00
Naztenos C, 0§13 0,09 0,07 0,05
is0~Octano 4472 1,08 0,51 0,11
n-Octano 2:15 0,00 0,00 0,00
Naftenos Cg 0,50 0,19 0,13 0,07
No Arométicos 09+ 80 0,22 0,10 0,06
Benceno 0,10 4,80 6,50 7,60
Tolueno 29,90 28,10 31,40 33,00
Etil Benceno 8,70 2,50 1,50 1,00
Xileno 47,50 41,00 38,20 36,50
Aromdticos Cyt 5,00 15,00 12,10 11,50

100,00 100,00 100,00 100,00

-32a



TABLA IV

CONVERGION Di REFORMADO PE3ADO BN
VATERIAT AROMATICO

CARGA B
CARGA PRODUCTO
345 371 398
Totales, % en peso
Carga
BTX 77,50 73,90 76,10 77,10
Anillos arométicos 70,00 70,00 70,00 70,40
Cadenss laterales
aromfticas 21,20 21,40 19,70 19,20
No aromdticos Cgh 8,80 1,94 0,80 0,35
Consumo de H2,SCFB - 80 150 250
TABLA ¥
DISTRIBUCION DE ARCMATICOS 08
CARGA B
CARGA PRODUCTO

¢ en peso % en peso
Temperatura de entrada,
oC - 343 371 398
Isbmero Cg, % en peso
Etil benceno 15,5 5,7 3,8 247
p-Xileno 20,1 23,2 23,7 23,7
m~-Xileno 43,2 49,7 50,4 50,7
o=-Xileno 21,2 21,4 22,1 22,9

100,0 100,0  100,0 100,0
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zjemplo 3

Como se ha recalcado arribs, la cantidad de aromé-
ticos de 09+ en la cargs tiene un efecto dramitico sobre la
operacidn. Se hicieron ensayos comparativos sobre materia-
les de carga con distintos niveles de aromdticos de 09+
bajo una presidn manométrica de 28 kg/cm2 (400 lbs/pulg.a)
¥y con una relacidn molar HE/HC de 2,0, Las deméds condicio-

nes de la reaccidn se detsllan en la Tabla VI que indiea

los resultados obtenidos.

Bl



TABLA VI

EFECTO. DE ARGHMATICO3 DE C9

Cargs A
Composicibén de la carga,

en _peso
Aromdticos Co¥ 36,1
No aromiticos 06-1- 3,2

Condiciones del procedimiento

Temperatura media, 20 383
VEHL, vol/vol/hr 1,5
Resultados

Conversidn de no-aromiticos
Cg+a % en peso 93,7

Pérdida de xileno,
% en peso 1,5

NOTA: Ta Carga A era la fraccidn de 1100¢% gel producto
del reformaje al platino de una nafta de Cg (16620C).
Ia Carga B era uns fraccidn pesada similar obtenida

reformando una nafta de 06 (129eC). La Carga C era

una mezcla de A y B,

'-..—-40""'""’“"_'-»—..-. st v VT TN

~35m

Y B
15,0 5,0

6,6 8,8
379 379

1,0 1,0
95,4 94,2
17,8 22,7
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Esta solicitud que corresponde a la presentada
en istados Unidos de América, el 17 de Junio de 1974, con
el N2 479,930, se acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVITDICACIONLES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean ovjeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en &spaifia, por VEINTE asiios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1&8,- Un métecdo mejorado para producir hidrocar-
buros aromdticos a partir de una cargs de hidrocarburos
rica en tales hidrocarburos grométicos y pobre en hidro-
carburos aliféticgs con punto de ebullicidén superior a
104eC mediante una con@éﬁsiéh en condiciones severas, cs-
racterizado por comprender someter dichs carga s condi-
ciones de destilscidn de temperatura y presidn tales que
por lo menos una porcidén del contenido de benceno de dicha
fraccidn sea sepasrada en forma de vapor de una fraccidn )
alquil aromdtica que contiecne la mayor parte de los aro-— "

maticos de Cq en dicha corga y poner dicha fraccién alquil
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aromitica, en presencia de hidrégeno, en conbacto con una
zeolita de aluminogilicato caracterizado por una relacidn
de silice/alfimina de al menos 30, en combinacién con un
componente de hidrogenacidn/ deshidrogenacién a una tem—
peratura comprendide entre 260 y 5372C, aproximadamente,
a una presién comprendida entre aproximadamente 7 y apro-
xinadamente 42 kg/cmz, vna relacidn molar entre hidrége-
no e hidrocarburo de 1 a 6 y una velocidad espacial ho-
raria de peso comprendida entre 0,5 y 15.

28, Un método segin la reivindicacidn 18,
en donde la carga es un reformado, gasolina de pirdlisis
u otra mezcla de hidrocarburos rica en aromfticos ¥y que con-
tiene menos de un 157 en peso, aproximademente, de no aro-
miticos en su fraceibn con punto de ebullicién superior & -
10420, ~

32,~ Un método segin las reivindicaciones
18 0 28, en donde la zeolita es zeolita de tipo ZSM=5,
zeoliba ZSH-12, zeolita ZSH-21 o zeolita beta.

48,- Un método segin cualquiere de las rei-
vindicaciones 12 a 38, caracterizado por el hecho de que
dicha carga de hidrocarburos, rica en hidrocarburos aro-
méticos, es un reformado preparado por una reformacidn
severa de una nafta de potrbleo en mezcla con hidrégeno

sobre un catalizador de platino sobre aldmina.

- 37 =
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D&,= Un mdsodo seadn cunlguiera de las rei-
vindicaclones 1% a 48, caracterizado por el hecho de que

¢l catalizador pucoto en contucto con dicha fraceidn de

n

alguil eromdticos es 1o forma de nig el ¢ hidrégeno de
la zeolita %5.n-5,

68,~ Un ndtode nojorado pars producir hidro-
carburcs amdiicos,

fal v coumc ce ha deserito en lo IMonorio que

antecede, ropresentado on los dibujos que se acompafian .
¥ con los finog que sc han cspecificado,
Sgta demorin consta de treinta y ocho hojas

egerdtas o mdauira sor une sola cara,
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