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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la Invencidn

La presente invencidn se relaciona con el uso de
una composicidn catalizadora que contiene zeollta de alumino-
gilicato cristalino especifica, altamente 4iluida, en vn pro-
ceso de isomerizacién de fase vapor, estando dicha zeolita ecg
racterizada por una relacidén molar silice/alumina de al menos

12 v un Indice de constrefiimiento, que luego se definird, dep

- tro de la gama aproximeda de 1 a 12, y eatando pfesente en 4i

che composicidn catalizadora en una proporcidén de aproximeda-—
mente 0,1 a aproximadamente 5 porciento en peso, en base al
peso total de la composicidén catalizadora.

Deseripeidn de la Téenica anterior ’

Ta re-organizacidn catalitica de grupos alquilo prg
sentes en 1os hidrocarburos alquilaromdticos para proveer uno
0 méds productos apropiasdos para ser usados en las industrias
quinica y petrolera, se habia efectuado hesta ahora con wna am
plia variedad de catalizadores. Se hen utilizado haluros acfdi
cog como el cloruro de aluminio, el bromuro de aluminio, mez-
clas de trifluoruro de boro-fiuoruro de hidrbégeno, etc. en la
re-organizacién de alquilbencenos para proveer productos in=-
termedios valiosos que fueran de utilidad en la sintesls del
ceucho, materiales pldsticos, fibras y tinturas. Otros catali

zadores wtilizados incluyen los catalizadores sélides de silice

del tipo de craqueo, tales como los cetalizadores de silice-ali
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mine y arcillas y platino depositado sobre silice-aliimina. Aun

que diversos catalizadores poseen una o nds caracteristicas dg

geadas, una gran parte de los catalizadores empleados hasta a-~

hore tienen varias desventajus. Por ejemplo, 1los haluros acidi
coé, tales como el cloruro de aluminio, son parcialmente solu-
bles en el material de alimentacidn y se plerden fdcilmente de
1a zona de catalizador. Los catalizeadores de este tipo taubién
son inecondmicos a causa de su extreme corrogividad y por el
hecho que requieren ser recuperados de los productos efluentes.
Otros catalizadores de tipo heterogéneo, como el s{lice-alimi
na, platino sobre alimina, ete., no poseen suficiente acidez
como pars proveer una conversién efectiva y necesitan el uso de
temperaturas relativemente altas, por encima del orden de 427
a 5100C (800°F a 950°F), Las temperaturas altas conducen fre-
cusntemente a la formacidn de coque lo cual disminuye el rendi
miento del producto deseado y necesita frecuente regeneracién
del catalizador para eliminar el coque. Esto resulta en la re-—
duccidén del tiempo en corriente y conduce al elto consumo de
catalizador debido a la pérdida de la ectividad del mismo. Los

catalizadores heterogéneos, como los gluninogilicatos cristall

. nog, tanto naturales como gintéticos, poseen acidez suficiente

pero tienen la desventaja de ser poco selectivos ¥y de envejecer
como 1o evidencia la formacidén de "coque" y en las cantidades

excesivas de producte desproporcionado que =e formen en las reag
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ciones de isomerizacidn.

Un proceso en la técnica de igomerizacién del xi-

leno es el Octafining, discutido extensamente en la literatura

sobre el tema ejemplificada por:

1.

2.

3.

4o

5e-

Pitts, PoM., Connor, J.B., Leun, L.N., Ind,Eng.
Chem. 47, 770 (1955).

Fowle; M.J., Bent,. R.D. Milner, B.E., presentado
en el Cuarto Congreso Mundizl de Petréled, Roma,
Italia, Junioc 1955.

Ciapetta, F.G., patente norteamericana 02,550,531
(1951). _ ,
Ciapetta, F.G.; y Buck, W. H., petente norteame-
ricana XNo 20589.185=

Proceso COctafining, nﬁmero-sobre Procesos, Pe-
trolewn Refinery, ler. volvmen, 38 (1959), N°
11, Nov., pdg. 278. '

El catalizador que se usa en este proceso es el platino sobre si

lice-alimina.

En la patente norteamericana No 3.856.872 se des~

cribe un catalizador mejorado para ser usado en plantas de Octa

fining del tipo de la zeolita Z8M-5, con el cual el proceso 0O~

pera & altas velocidades espaciales. Ia composicién catalizadg

ra que se describe aqui comprende aproximsdamente 65% en peso

de zeolita a alrededor de 10 porciento en peso de zeolita,

Afn en este proceso mejorado, hay una pérdida de
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xileno debido al despropofcionamiento de xilenos y a la transal-—

quilacién de xilenos con etilbenceno. Un metal del Grupo VIII de

" 1e Tabla Periddics de elementos se incorpora al catalizador que

contiens ZSNM~5 primarismente como un componente de hidrogenacidén
que en la presenciz de hidrégeno inhibird la formacidén de coque
y reducird el envejecimiento.

Ta patente norteamericens 3.856,873 describe la
igomerizacidn en fase vapor de hidfocarburos alquilaromdticos en
augencia de hidrSgeno agregado y sobrs una composicidn cataliza-
dora que contiene 65 porciento en peso de una zeolita del "tipo
ZSM-5Y. '
Regumen de la Invencidn

La prgsente invencién se rélaciona con el ugso de
una composicidén cetalizadora mejorada en la iscmerizacidén de fa~
se vapor de una carga de hidrocarburo arondtico monociclico sus-
titufdo con metilo. La reaccién de isomerizeciln es llevada a cg
bo en presencia de una composicidn catalizadora que contlene una
veolita de aluminosilicato cristalino carscterizada por una rela
cién molar silice-altmina de mds de 12 y un Indice de constrefi-
miento de 1 a alrededor de 12, y wn diluyente, como por ejemplo
aldnina. la zeolita de la composicidn catalizadora puede contener,
cono reemplazo pera al menos una parte de log cationes originales,
cationes de un metal del Grupo VIII de la Tabla Peribdice de elg
mentos, por ejemplo niquel, platine, hierro y/o cobalto, y/o n;'

drégeno o cationes precursores de hidrégeno. Ademds, la tempera



10

L5

20

25

26048

]

 tura de reaccidn debe ser al menos de 427°C (800°F),

Ies zeolitas de aluninogilicato cristalino wbili
zadas en la composicién catalizadora del proceso de la presente
invencién generalmente son denominadas cbmo del tipo ZSM-5, o de
comporitamiento similar al de ZSM-5 y estdn, por ejemplo, repre~
seﬁtadas por las f£érmulas génerales; expresadas en términos de
relaciones molares de 6xidos en el estado enhidro, gue siguen:
LS5

' (0,9 &+ 0,2)M,0 ¢ 41,05 ¢ X810,

— ol '

donde M es un catidn, preponderantemente un metal del Grupo VIIT

de la Tabla Periddica y/o hidrlgenc, n es la valencia de M y x
es al menos 5, - ' '
ZOM~-11

(0,9 +* 093) M?-O : ﬁ.l203 : ySiOz
— ) .

donde ¥ es un catidén, preponderantemente un metal del Grupo VIII

. d6 la Tabls Periddica y/o hidrbgeno, n es la valencia de M e y

es de 20 a 90,
(1,0 + 034)M505: 41503 1 20-200 510,
n . :
donde M es un catidn, preponderantemente un metal del Grupo VIII
de la Tabla Periddica y/o hidrbgeno y n es la valeuncia de M,
ZM~35 ¥y ZSM538
(053 = 2,5)By0 : (0 - 0;8)M,0 s 41,05 22 8 510,
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donde R es un catidn orgdnico que contiene nitrégeno derivado de

etilendiamina, pirrolidina, butancdiamina ¢ un compuesto N-metil-

‘piridino, como el hidrdxido, sulfato, nitrato o haluro, para

%SM-35 y derivado de un compuesto de 2~(hidroxialquil)trialquil-

egmonio, donde el alquilo es metilo, etilo o una combinacidén de

ellos, pera ZSM-38, y M es un catidn, preponderantemente un me-

tal del Grupo VIII deila Tabla Periddica y/o hidrdégeno. -
DESCRIPCiON DE REATIZACIONES ESPRECIFICAS

Ya composicién catalizadora dtil en esta invencién
contiene una zeolita de aluminosilicato cristalino caracterizada -
por una relacién molar de gflice/aldmnina de al menos 12 y un Iin-
dice de constrefiimiento comprendido entre aproximadamente 1 y a~
proxima&amente 12, ejemplos no limitadores de la cual incluyen
25M=5 , Z8M-11, ZSM-12, ZSM-35 ¥y 28M-38.

La zeolita ZSH-5 se describe on la patente norte~
americana N°o 3.702.886 ecmitida el 14 de Noviembre de 1972, cuyo
contenido se inecluye aqui como referencis. En una forma sintetdi-
zada preferida, la zeolila Z3N-5 para uso en la composicidn ca~-
talizadora Wil en la presente invencién tiene la férmula siguien

te, en términos de relaciones molares de dxidos en estado anhi~

. dro:

(0,9 + 0;2)M,0 = Aly03: xB5i0p
- n
donde M es seleccionado del grupo que consiste en una mezcla de
cationes de metal alcalino, especialmente godio, ¥ cationes de

tetraalgquilamonio, cuyos grupos alquilo contienen preferentemente
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2 g 5 dtomos de carbono, ¥y x es por lo menos 5, Se prefiere

particularmente una zeolita que tenga la férmula sigulente en

el estado anhidro:

7(099 + 0,2)M,0 = 1,053 2810,

—

n

~donde Z es desde nds de 30 a aproximadamente 350 o mds.

Ia zeolite ZSM-1l se describe en la patente norte-
americana 3,709,979 emitida el S de enero de 1973, cuyo conteni
do se incorpora aqui como referencia. En la forma tel como sin-
tetizada, la zeolita ZSMN~11 para uso en la composicidén catali~
zadora Wtil en la presente invencidén tiene la siguiente fdrmula,

en términos de relaciones molares de dxidos en el estado anhi-

[
dro: !

(0,9 i 0,3)M2O : A1203: 20 a 90 810,

n
donde M es una mezcla de al menos uno de los cationes cuaterna-—
rios de wn elemento del grupo V-A de la Tabla Periddica y catig
nes de metal alcalino, especialmente sodlo. Los cationes origi-
nales pueden estar presente de modo que la cantidad de ceationes
de metal custernario esté entre 10 y 90 porciento de le cantidaed

total de los cationes originales. Asi, la zeolita puecde expresar

se por medio de la siguieute férmula en términos de relaciones

. molares de 6xidos:

(0,9 + 0,2) (xXBy+(1-x)ifp0) + A1p03 + 20 & 90 810,

n

donde R es un grupo alquilo o arilo que tiene entre 1y 7 dtomos
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de cerbono, M es un catidn de metal alcalino, X es un elemento
dei grupo V-4, especialmente un metal, y x e;té comprendido en
“tre 0,1 y 0,9. ,
. ; Ia zeolita 2S5M-12 se describe en la patente norte
5 emericana 3.832.449 emitida el 27 de agosto de 1974, cuyo con~

fenido se incorpora aqui como referencia.
Iz zeolita ZSM-35 se describe en la patente norte

americana 4.016.245 cuyo contenido se incorpora aqui como refe
rencia. Esta zeolita puede identificarse, en términos de rela-—
10 ciones molsres de Sxidos y er el estado enhidro, como sigue:
(0,3 a 2,5)R20 : (0a 0,8) M,0 A1203 : x810,

donde R es un eatidn orgénico que contiene nitrdgeno, M es un
catibén de metal glcalino y x es mayor que 8, ¥y esfé caracteri-
zada por una modalidad especificada de difraccibén de polvos de
15 rayos X
En una forma sintetizada preferida, la zeolita
28N-35 tiene la sigulente f£érmula, en términos de relaciones
molares de 6xidos y en el estado anhidro:
(0y4 & 2,5)R,0 : (O & 0,6)1,0 : A1,05: ySi0,
20 donde R es un catibn orgénico que contiene nitrdégeno derivado de
- etilenodiamina, pirrolidina, butenodiamine o un coupussto N-me 1l
“piridino, como nidréxido, sulfato, nitrato o haluro (por ejem-
plo bromuro, cloruro, o ioduro), M és un metal alcalino, espe-
cialmente sodio, e y es desde mfs de 8 hasta alrededor de 50.

25 Ta zeolita ZSM-38 ge describe en la patente norteamericana

26048
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4,046.859, que se incorpora aqui como referencia. Este zeolita
puede identificarse por la siguiente férmula en términos de re
laciones molares de 6xidos y en el estado anhidro:

(0,3 a 2,5)R,0 + (O a 0,8)320 t A1,0.: 510,

donde R es un catién orgdnico que conticne nitrégeno, x es mayor

" que 8 y M es un catién de metal alealino, y estd caracterizada

por una modalidad especificada de difraccidn de polvos de rayos
X

En wna forma gintetizade preferida, la zeolita
Z25M-38 tiene la siguiente férmula, en términos de relaciones mo-
lares de 6xidos y en el estado anhidro: |

(0;4 = 2,5)320 : (0a O,6)M20 A1,04 ¥S1i0,

donde R es un catién orgdnico que contiene nitrdgeno derivado de

un compuesto de 2-(hidroxialquil)trialquilamonio, donde alquil

es metil, etil o su combinacidn, M es un metal-alealino, especial
mente sodio, e y es desde mds de 8 hasta alrededor de 50,

Otra zeolita caracterilzads como lés anteriores y
por lo tanto Util como componente catalizador en el presente Lo

ceso, puede identificarse con la férmula siguiente, en términos

. de relaciones molares de Sxidos y en el estado anhiaro.

n ' %) -

donde W/X es desde nds de 0,5 a menos de 3, Y/X es mayor que 20

¥y %2/% es desde mds de cero hasta menos de aprox1madamente 100, R

es un catidn que contiene nitrégeno y n es la valencie de M' o MY,
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Ta funcién R puede incluir aminas primarias gue contengan 2 8

10 dtomos de carbono y cationes de amonio, preferentemente el

catifn de tetralquilamonio en el cuel el alquilo contiene de 2

a 5 dtomos de carbono. la funcién M es un metal del grupo IA.
de la Tabia Poriddica, amonio, hidrégeno o sus mezclas. la fun~
cién "N" es un metal, preferentemente seleccionado del grupo |
que consiste en metales de tierras. raras ( es decir, metales
que &ienen nineros atémicos de 57 a 71), cromo, vanadio, molib-
déno, indio, boro, mercurio, telurio, plata y uno de los metales
del grupo del platino, incluyendo este dltimo grupo pletino, pa
ladio y rutenio. Esta zeolita, que posee una estructura crista
lina definide distintitve cuya modalidad de difraccidn de rayos
X muestra sustencialmente las lineas significativas que se ee-
{ablecen en la patenté noriteamericana 3.702.886 para la zeolita
25M-5,

Log cationes de metal aleslino originales de las
ze0litas srriba mencionadas para usgo con la presente invencidn
pueden reemplazarse, segdn téenicas bien conocldas, por 1o me-
nos en parte,rpor intercambio iénico con hidrdgeno o con catio-
nes precursores de hidrdgeno y iones nmetdlicos del grupo VIII de
la Tebla Peribdice, por ejemplo niquel, platino, hierro y/o co-
balto. ‘

Aunque las zeolitas que aquf se describeh tlenen
contenidos de slUmins inusualmente bajos, es decir relaciones de

s{lice a eldmina altes, son muy activas ain cuando la relacibn
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sflice a elimina excede de 30. La actividad es sorprendente ya
que la actividad catalitica generalmente se atribuye a los 430
mos estructurales de aluminio y a los cationes asociados con

estOS dtomos de aluminio. Estos catallzadores mahtienen su crisig

linidaed Qurante largos periodos a pesar de la presencia de vapor

g alta bemperatura la cual induce a la ruptura irreversible de
lz estructura de otras zeolitas, por ejemplo dél tipo X y 4. Mds
adn, los depbsitos. carbonosos, cuando se forman, pueden eliminay
se pbr quemado a temperaturas nég altas'que las usuales para res
teurar la actividad. En muchos medios, las zeolitas de esta clase
exhiben une capacidad de formacidn de coque muy baja, lo cual
lleve a tiempos muy. prolongados enrcorriente entre regeneracio-
nes por quenado.

' Una caracter{stica importante de la estructura
eristalina de las zeolitas para ser usades en la presente inven
cidn es que proveen acceso congtrefiido al espacio libre inira-
crigtalino y egreso desde el'mismo en virtud de que tienen una
dimensién de poros mayor que alrededor de 5 Angsiroms y venta-
nas de poro de aproximadamente el tamsifo que serfa provisto por
anillog de 10 miembros de dtomos de oxigeno. Por supuesto, debe
entenderse que estos anillos son aquellos formados por la dispo
sioién reguler de los tetraedros que forman la estructura onié-
nica del aluminosilicato eristelino; sstando los propios dtomos

de oxigeno ligedos a los dtomos de silicio o aluminio en 1los

centros de los tetraedros. Brevemente, los catalizasdores del i1
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po preferido dtiles para le presente invencién poseen, en com-
~ binacién: una relacién de sflice a aldmina de al menos aproxi-
madamente 12; y una estructura que provee acceso constreiiido al

espacio libre cristalino,

5 S ' Ta relacidén sflice a alumina mencionada puede de-
terminarse por endlisis convencional. Esta relacidn quiere re-
presentar, 1o mds proximamente posible, la relacidn en la es~
tructura aniénica rigida del cristal de zeolita y exclulr el
2luminio contenido en el ligante o en forma catidnica y otra

10 forma dentro de los canales. Aunque resultan dtiles los cataliza
dores con una relacidén sflice a alumina de al menos 12, se pre-
fiere utilizar catalizadores con relaciones mds altas, de al
menosy alrededor de '30.

Ia presente invencién provee un proceso de isomg

15 rizacién de fase vapor altamente efectivo con un catalizador cu
ya porcidn de zeclita de aluminogilicato cristélino, como se su
girié anteriormente, tiene un tamafio de poros mds pequefio que
aquellos aluminosilicatos cristalinos utilizedos previemente pg

. re el mencionado propdeito.

20 Bl +$ipo de zeolitas utiles en esta invencidn absor
ben libremente hexano normal y tienen une dimensién de poros
mayor gue aproximadamente 5 Angstroms, o, sl tienen forma de po
rog elfptica, por lo menos el tamalio de los poros de la zeolita

78M-5, Ademds, la estructura debe proveer acceso constrefiido a

25 moléculas mds grandes. A veces es pogible jumgar, a partir de

26048
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wna estructura cristalina conocida, si existe dicho acceso cong

frefiido. Por ejemplo, si las Unicas ventanas de poro de un crig

"tal estdn formadas por anillos de 8 miembros de &tomos de oxige

no, se excluye la posibilidad de acceso & moléculas de seccién
transversal mds grande que el hexano normal, y por lo tanto la
zeolita no es del tipo deseado. Se prefieren las ventanas de a-
nillos de 10 miembros, aunque, en algunos casos, el plegamiento
0 bloqueo de poros excegivos pueden torner ineficaces estos ca-
talizadores. Los snillos de doce miembros no parecen aeneralmen
te ofrecer el constrefiimiento suficiente para producir las con-
versiones ventajoses. También, pueden concebirse estructuras que
pueden sex 0perafivas debido al b10qﬁeo de porbs u otra causa.
En vez de trater de[juzgar si un catelizador posea
o no el acceso constrefiido necesario a partir de la estructura
cristalina, puede efectuarse una determinacidén simple del v{nai
ce de constrefiimiento" pasando continuamente une mezcla de igual
peso de hexano normal y 3-ﬁetilpentano sobre una nuestra peque
fla, de aproximadamente 1 gramo 0O menos, de catalizador. a presifén
atmosférica de acuerdo con el siguientg_procedimienjo. Una mueg
tra del catalizador, en forma de pellets.o extruﬁado, ge muele
e un temafio de particulas como el de la arena gruesa y se c0lo

ca en un tubo de vidrio. teg del ensayo, el catalizador se tra

 ta con una corriente de aire a 5380C (1000°F ) durente al menos

15 minutog. ELl catalizador se lava entonces con helio y se ajus

ta la temperatura entre 288¢ y 510¢C (550 F y 950 F) para dar una
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conversidn total de entre 10 y 60%. Ta mezcla de hidrocarburos
ge passe a una velocidad espacisl horaria 1iquida de 1 (es de~
eir, 1 volumen de hidrocarburo liquido por volumen de cataliza
dor por-hora) gobre el catalizador con una dilucidn de helio
paia dar una relacién moler helio o hidrocarburos totales de
411, Despuds de 20 minutos en corriente, se toma una muestra
del.efluente y se analiza, preferentemente por cromatografia
gaseosa, para determinar la fraccibén que permanece ain cambiar
pers cada uno de log Qos hidrocarburos;

El "{ndice de constrefilmiento" se calcula como
sigues . loglo(fraccidn de n~hexano restante)

Indice de constrefiimiento =

H

loglo(fraccién de 3-metilpenteno resimta)

.~ F1 {ndice de constrefiimiento se aproxima a la rels
cidn de las constantes de proporcidn de craqueo para los dos hi
drocarburos. Los catalizadores apropisdos para la presente in-
vencidn eon aquellos que tienen un indice de constrefiimiento en
le gama aproximada de 1 & 12, Los valores de {ndice de constreiii

miento (IC) para algunos catelizadores tipicos, incluyendo asque

1llos dtlles aqui, son:

Aluminosilicato cristalino ' _Ic -
4545 | 8,3
ZEH-11 ' 8,7
ZE8M-1.2 2
2 SH=-35 2
ZSM~38 2
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Aluminosilicato crigtalino _IC
Beta - 0,6
LS4 ' | 0,5
H-Zeolon . 0,5
REY ' _ 0,4.
Trionita 38

‘Debe notarse que los valores de indice constrefii

miento anteriores caracterizan tipicamente a las zeolitas espg

cificadas, pero que éstos son el resultado.acumulativo de di=-
versas varisbles utilizadas en su cdleculo y determinacibén. Asiy
para una zeclita dada, con dependencia de la temperatura emplea
da dentro de la gama mencionada de ?880 & 510°C (550°F & 950°F),
con la conversidn acompafiante entre 10% y 60%, el Iindice de cong
trefiimiento puede variar dentro de la gama indicada aproximade
de 1 8 12, Asimismo, otras variables como el tamafio cristalino de
la zeolita, la presencia de contaminantes posiblemente atrapédos
y de ligentes combinados Intimamente con le zeolita pueden afec-

taxr el indice de constreffimiento. Por lo tanto, los expertos en

~ la %écnica deben entender que el Indice de congtrefiimiento, como

se 1o utiliza aqui, mientras que aporfa medios altemente Utiles

. para caracterizar las zeolltas de interés es aproximada, teniendo

en cuenta le forma en que se determina, con la probabilided, en
algunos casos, se acumulen extremos variables. No obstante, en
todos los casos, a una temperatura dentro de la gama egpecificada

anteriormente de 2880 a 5100C (550 a 950 F), el indice de constre
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fiimiento tendrd un valor para cuelquier zeolita dada de interds

aqui, dentro de la gama.aproximada de 1 a 12,

Ias zeolitas especificas descriptas, cuando se pre
paran en la presencia de cationes orgénicos, son inactivas cata-
1iticamente, posgiblemente a causa de que el espacio intracrigta-
lino libre estd ocupado por cationes orgdnicos de la solucién en
formacién. Pueden activarse por calentamiento, por ejeuplo, en
une aimdsfers inerte a 538°C (LO00°F) durante una hora, seguido
por intercambio bdsico con sales de amonio y por caleinacidn a
538¢C (1000F) en aire. La présencia de cationes orgdnicos en la
solucién formada puede no ser absolutamente esencial para le for
nacidén de este tipo de zeolita; no obstante, ;a presencia de eg

tos catibnes parece favorecer la formacidn de este tipo especial

‘de zeolita. Mds generalmente, ez deseable actlvar este catallza

dor tipo por intercambio bdsico con sales de amonio seguido por
oaleinacidén en aire a aproximadamente 5380C (1000F) durante un
per{odo comprendido entre aproximademente 15 minutos y sproxima
damente 24 horas. .

Tas zeolitas naturales pueden convertirse a veces

en este catalizador de zeolita tipo por medio de divergos procg

 @imientos de activecién y otros tratamientos como el intercambio

bdsico, la vaporizacién, extraccidn y calcinacién de alimina, en
combinaciones. Los minerales naturales que pueden traterse asi
incluyen la ferrierita, la brewsterita, stilbite, dachiardita,
eplatildbita, heulandita y clinoptilolita. Los aluminosilicatos
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eristalinos son ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM~35, y 28M-38, siendo
preferida particularmente la ZSM-5.

En un aspecto preferida de esta invencidn, los cg

“$alizadores seleccionados son aquellos con una densidad de es—

tructvra cristalina, en la forma de hidrégeno seco, de no sus-
tancialmente debajo de aproximademente 1,6 gramos por centimetro
cdbico., Se ha hallado que las zeolitas que satisfacen estos tres
oriteriores son las mds deseadas para el proceso presente. Por
lo tento, los catalizadores preferidos de gesta invencidn son
aquellos que tienen un indice de constrefiimiento como el defini

do anteriormente de aproximadamente 1 hasta aproximadamente 12,

_una relacidén de sflice a alimina de al menos 12 y una densidad

de criéfal gecado de no menos de aproiimadamente 1,6 gramos por
centimetro cibvico. Lz densidad seca para estructuras conocidas
puede calcularse a partir del nimero de gtomos de silicio mds
dtomos -de aluminio por 1000 Angstroms cdbicos, como se da por
ejemplo en la pdgina 19 del articulo sobre Estructura Zeolitica
de W. M. Meir. Este trabajo, cuyo contenido completo se incorpora
aqui como referencia, estd inclufdo en los “Proceedings of the
Conference on Molecular Sieves" (Transacciones de la Confaren-
cia sobre Tamices Moleculares), Londres, Abril'196&, publicado
por la Sociedad de Industria Quimica, Londres, 1968. Cuendo una
estructura cristalina es desconocida, la densidad de la egtrue-
tura cristalina puede determinarse por técnicas picnométricas

cldsicas. Por ejemplo, puede determinarse sunnergiendo le forma
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de hidrégeno seco de la zeolita en un solventé orgdinico el cual
no es absorbido por el cristal., Es posible que la actividad y
estabilidad sostenidas inusuales de esta clase de zeolite esté
asociada con su alta densided de estructura enibnlca cristalina
5 de no menos de 1,6 gramos por centimetro cubico. Esta demsidad
alta por cierto debe asociarse con la cantidad relstivamente pe
quefia de espaclo libre dentro del erigstal, 1o cual se puede es-—
perar gque resulte en estructuras mis estables. No obstante, este.
espacio libre, es importante como el luger de actividad catali-

10 tica.
Tas densidades de estructurs cristalina de algunas

zeolitas tipicas son:

Zeolita ' Voluumen de | Densidad de la
-—Jen0 egtructura
Ferrierita 0,28 cc/ce 1,76 g/cc
15 Mordenita 0,28 1,7
| 28M-5, -11 0,29 1,79
Dachiardita 0,32 1,72
L 0,32 _ 1,61
¢linoptilolita 0, 34 1,71
20 . Loumontita 0,34 1,77
7514 0,38 1,65
Heulendite 0,39 ' 1,69
P 0,41 1,57
Offretita , 0,40 © 1455
25 - Levynita _ 0,40 1,54

26048
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Zeolite ) Volumen de ' Densidad de la

: _— . hueco egtructura
Erionita 0,35 ce/fece 1,51 g/ce
(melinita | 0,44 | 1,46
Chabazita : 0,47 7 1,45

5 A : 0,5 1,3
Y ' 0,48 ' 1,27

_ Los miembros del anterior grupo de zeolitas para
uso en la compogicidn catalizadora de la presente invencién po-
geen estructuras cristelinas definidas distintivas sezin se ve

10 en las paténtes norteamericanas incorporadas aqui como referencia.
. - Ies zeolitas ZSM-5, ZSM-11, ZSM~-12, ZSM-35 y

ZSM~38 para uso en el procedimiento de esta invencidn se prepe~

ran como gse indice en sus respectivas patentes, incorporadas an-
teriormente para referencia. ' '
15 o La zeolite definida por la férmula (I) puede pre-
- parafse utilizando materiales que suministran los componentes
apropiedos de la zeolita. Dichos componentes incluyen aluminato
de sodio, .alUmina, silicato de sodio, hidrosol de silice, gel de
 sflice, deido silfcico, hidréxido de s0dic y un compuesto de te~
20 “frapropilamonio, por ejemplo, hidréxido de tetrapropilamonio. De
be entenderse que cada componente utilizado en la mezcla de reec

cién para preparar ls zeolite puede estar suministrado por unc

o mds reactivos iniciales y ésto pueden mezclarse en cualquier

25 . orden. Por ejemplo; el sodio puede ser provisto por una solucidn
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acuoga de hidréxido de sodio, 0 por wna s0ludién acuosa de sili

cato de sodio; el catidén de tetrapropilamonio puede ser provis-

to por la sal de bromuro. La mezcla‘ﬁe reacciln puede preparer
se en tandas 0 continuamente, El tamafio de ciistales y el ftiem~
po de cirstalizacidn de la composicidn veriard segdn la natura-
leza de la mezcla de remcceidn empleada. Se entenderd también
que en relaciones de silice a alumina muy altas, que pueden os-—
cilar pars esta‘zeolita desde mds de 35 hasta alrededor de 3,000
0 méds, y preferiblemente desde alrededor de 70 hasta alrededor
de 500,. puede no ser necesario agregar una fuente de alumina a '
la mezcla de reaccidn ya que ias centidades residuales en otros
reactivos puede resultar suficiente, '

Ia zeolita identificada por la férmule (I) puede
preperarse & partir de una mezcle de reaccidn con una compoei-
¢ién, en términos de relaciones molares de d6xidos 0 en moles de

éxidos, gue caiga dentro de las gamas sigulentes:
Amplie Preferida la rds preferida

oaﬁ/3102 10,07-1,0  0,1-0,8 0,2-0,75
RaNT/ (BT 4 Ma¥) 0,2~0,95  0,3-0,9 ©0,4-0,9
Haq/OH" i 10-300 10300 10~300
’5102/A1203 _ 50~3000 70~1000 70-500

Otros 6xidos metdlicos
(% de éxidos totales) 1x10™°~1,0 1x107°=~0,1 1x10™
donde R es como se 1o ha definido anteriorinente,

Lag condiciones de reaccidén tipicas para la prepara

6 5

A
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‘cién de la zeolita identificada por la f£6érmula (I) consisten en

el calentamiento de la mezeclms de reaccidn mencionsde a una tem—
peratura desde aproximadamente 93°C (200F) a aproiimadamente
177°C (350F) durante un lapso de tiempo desde aproximadamente
geis horas hasta 120 dfas. Una gama de temperatura mds preferi-
da. es desde aproximademente 1000C (2120F) a aproximademente
177°C (350F) con un lapso de tiempo a una temperatura en la gama
mencionada de aproximadamente 12 horas a 8 dfas. Ia digestidn de

particulas de gel es llevada a cabo hasta que se forman los crisg

tales. EL producto sélido es separado del medio de reaccidn, en
friando el total a temperatura ambiente, filtrando y lavando en

‘agua. El producto se seca, por ejemplo a 110°C (2300F), durante

eproximadamente 8 a 24 horas. Por supuesto, pueden emplearse con
diciones menos severas si se desea, por ejemplo temperatura am—
biente bajo vacio.

Pers el proceso de isomerizacién de esta invencidn

- el catalizador de zeolita apropiado se emplea en combinacibn con

un material de soporte o ligante que actia como diluyente, como
P &a. q

por ejemplo un soporte de éxido inorgdnico poroso o un ligante

" de arcilla. Ejemplos no limitativos de tales matéria;es incluyen

aldmina, circona, silice; magnesia, toria, titania, boria ¥y sus
combingciones, generalmente en la forma de gels de 6xido inorgd
nico secados y precipitados gelatinosos. Los materiales de arcl

lle apropiados incluyen por ejemplo, la bentonita y kieselguhr.

Ta proporcibn relativa de zeolita de aluminosilicato cristalino
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de la composicién total de catalizador yrligante o soporte puede

variar con el contenido de zeolita el cual oscila de entre alre

dedor de 0,1 a no més que aproximadamente el ¢ en peso, y mds

usualmente en la gama de aproximadamente 0,5 a elrededor de 1,5
5 porciento en peso de la composicidn. .

Ias condiciones operativas empleadas en el proce-
dimiento de la presente invencién son importantes, Dichas con-
diciones, como la temperatura, la presidn, la velocidad espacisl,
1a relacidn molar de los reactivos, la relacién molar hidrdgeno

10 a hidrocarburo,'y la presencia de cualesquiera diluyentes de ma
terial de carga tendrén efectos importantes en el precedimiento,

El procedimiento de esta invencidn es llevado a

cabo de modo que la isomerizacién del hidrocerburo aromdtico mg P
. nociclico sustitufdo con metilo se efectia en la fase de vepor .
15' por contacto en una zona de reaccién, como por ejemplo, un lecho
fijo, con catalizador bajo condiclones. efectivas de isomerizacién,
egtando dicho catalizador céracterizado por contener no més de
aproximademente 5 porciento en peso de la zeolita definide ante-
, riormente la cual puede o no haber sido intercembiada con hidri-
20 geno © wn précursor de hidrégeno y/o un metal del Grupo VI1I.
‘Este proceso puede llevarse a cabo en operacién de lecho fldido

o fijo obteniéndose los beneficlios correspondientes a cada opera

cidn.
El presente proceso de igomerizacidén debe llevarse

25 a cabo a una temperatﬁra entre aproximadamente 427°C (800°F) ¥

26048




/ - 23 -

i

|

. alrededor de 5380C (10000F) y-a pfesiones que'osciian entre 1,40

. ‘-kg/cm2 (20 poseieg.) ¥ aproximademente 35,15 kg/cm2 (500 peseiogale

| Ias velovidades espaciales horarias en peso (VEHP) basadas en ol
peso del catalizador total pueden mantenerse en desde alrededor

5 de10,5 hrnl a aproximadamente 20 hr“l

, ¥ la relaqién molar hidrd
geﬁo/hidrocarburo debe mantenerse en entre gproximadamente 1 ¥y
10, Dentro de estos limites las condiciones de temperatura y pre
sién variardn considerablemente con dependencia de las considera
ciocnes de equilibrio y tipo de material de carga. Las condiciones
10 éptimas son aguellas en las cuales se obtiene el rendimiento mdxi
mo de los productos isoméricos deseados y de aquf que las condi-
ciones qe temperatura y presidn var;arén dentro de una gama de
niveles de conversidén elegidos para proveer la mds alta selectivi
ded y el méximo rendimiento. ' - ' '
15 Los materiales de carga iniciales a ser empleados en
el presente procéso son preferentemente hidrocarburos aromdticos
de un s0lo anillo que contienen un minimo de dos ¥y un mdximo de
cuatro sustituyentes del grupo metilo en el anillo., Estos materils
e les de carga pueden ilustrarse por medio de la sigulente férmula

20 - estructural: ' .

donde R es metilo v n es un entero de 2 a 4.

~

25 - . Tog compuestos especificos que caen dentro de la
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férmula estructural anterior incluyen para—xileno, ﬁetawxileno,
‘orto-xileno, mesitileno (1, 3, 5-trimetilbencenc), duremo (1, 2
4, 5-tetrametilbenceno), hemimelliteno (1, 2, 3-trinetilbenceno),
pseudocumeno'(l, 2, 4-trimetilbencenc), prehniteno (1, 2, 3, 4~
5 tetrametilbenceno) e isodureno (1, 2, 3, 5~tetrametilbenceno).
De la lista anterior de materiales de carge especy

ficos que pueden ser utilizados, se prefieren especialmente los

isémeros de xileno y el pseudocumeno,
. Como es de préctica corriente, y en vista de la téc

10 nica anterior, la igomerizacién en fase de vapor de materiales

de carga de nidrocarburos aromdticos sustitufdos con metilo eon

una composicidn catallzadora que contiene una zeolita como le que

aqui se describe, ut11iza una composicidn catalftica donde la can

tidad de zeolita activa oscila entre 10 y alrededor de 65 porcien
15 to en peso de la composicién catalizadora total. El empleo de di

chas composiciones catalizadoras, & temperaturas comp*endidas

dentro de la gama de 315¢ - 371°C (600~TO0°F), permvte las aiguien

tes caracteristicas de reaccidn:
1) ILa conversidén del etilbenceno ocurre sobre la funcidén

20 doida del catalizador resultando primeramente en el deg

proporcionamiento & benceno y dietil benceno,

2) le isomerizacidn del xileno ocurre sobre la funcién dei

_ de,
3) los xilenos se pierden sobre la funcibn dcida por medio

25 o de el desproporcicnamiento a toluenc ¥ 09 metilbencenos,
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4) las parafines no pueden procesarse porque los fragmen-
; tos craqueados alquilardn los xilenos lo cual auments .
|- la pérdida de xileno, v '
" . . 5) los xilenos se pierden sobre la funcién dcide por medio
S5 : de la slquilacién con grupos etilicos provenientes de la
- : conversidn de etilbenceno,
El presente procediﬁiento mejorado utiliza (1) una
composicidn catalizadora que contiene menos de alrededor del 5
) porciento en peso de zeolita activa, con o sin metales como el
10 platino y el niquel, estando el rememente constituido por un Qi

luyente como la alimina, con o sin metales como el platino o el

o

'niquel v (2) una temperatura de reaccién de desde mds de aproxi
madamente 427°C (800°F) haste alrvededor de 538°C (1000°F). A
estaé temperaturas y con la presente composicién catalizadora 4i
15 lufda, el etilbenceno reacciona primero por medio de la dealqui
lacidn a benceno y etano mds bien que por medlo del desproporcio
namiento a benceno y dietil benceno y por consiguiente es desaco
plado fuertemente de la funcidn dcidae del cataligzador, Como la
conversidn del etilbenceno es menos dependiente de la funcidn del
20 dé, pﬁede usarse un catalizador de zeolita altamente diluido pare
" llevar a cabo la relativamente fécil isomerizacién de xileno, y
se reduce la cantidad de xilenos desproporcionados. la reduccidn
de pérdidas de xileno es importante debido a que alrededor del
75% de la corriente de xileno es reciclada resultando en una pér

A P

25 dida de xileno final de 6~10% en peso.
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Como la mayor parte del etilbenceno pasa & benceno

- en vez de pasar a benceno + dietil benceno, la calidad del pro-

ducto resultante del nuevo proceso es mejor que el de la técnica
anterior. Nds ain, debido a que el nuevo procesoc utilize menos

que 5% de zeolits activa en su catalizador comparado con hasta

una disminucidén en el costo del catalizador.

El presente proceso me jorado también permite mayor
f£lexibilidad con respecto al material de cérga. domo la conversiﬁn;;fg'
del etilbenceno ep relativamente independiente de la isomeriza; -
cibén, pueden procesarse nateriales de carga con alto eontenido
de etilbenceno, lojcual_significa que los materiales de carga
provenientes de los craqueadores térmicos (alrededor de 30 por-
ciento en peso de etilbenceno) pueden ser utilizados, asi como
1os materiales convencionales provenientes de 1os reformadores.
Adends, se ve favorecida la desalquilacién de los grupos alquilo
'C+2 ya que la temperatura es mayor que aproximadaﬁente A27°C
(800°F), Como resultado, las perafinas en el material de carga
no’alquilaré los anillos aromdticos, eliminando la pérdida de
xileno por medio de este mecanismo, As{, este nuevo procedimien=
to puede procesar perafinas en 1z carga craquedndolas a parafinas
mds livianas eliminando la necesidad de la extracceibn Udex. Fi-

nalmente, puede esperarse que una parte de estos fragmentos cra

queados se recombinen para formar mievos anillos sromdticos 10

cusl resulta en un aumento neso de anillos aromdticos. En parti
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cular, esto resultaerd cierto para el caso en el cual la zeolita
activa és diluida con una aldmina de tipo reformadora con la
funcién del metal apropiado (por ejemplo platino sobre alimina).

Por lo tanto, se propone y se Qemuestra aqui que.

"manteniendo la temperatura de reaccién en un minimo de 427°C

(8000F) y diluyendo el catalizador de zeolita actlva a no mds
del 5 ﬁorciento en peso con un diluyente como la alumina, el e-
quilibrio mejorado entre la actividad de hidrogenacibn y la ac—
tividad dcida de la zeolita activa permite una cantidad de bene
fioios notorios, Esos beneficios incluen, por ejemplo, los si--
guientes: ]

(1) uso de una zeolita activa altamente dilufda (<5%) que
puede ser sometida a vapor o a intercambio bdsico para
controlar la acidez, '

(2) desacoplamiento de la conversidn de etilbenceno con res
pecto a le isomerizacién del xileno, .

(3) conversidn de materiales de carga de etilbenceno de mis
del 30 porciento en peso, i

(4) menos pérdidas de xilenc debidas al desproporcionamien-
to, : .

(5) conversidn de materiales de carga parafinicos eliminan-
do la necesidad de extracciones Udex,

(6) hacer benceno a partir de etilbenceno én veg dé sustan-
cles aromdticas de benceno 01 o .

(7) hacer anillos aromdticos a iartir de fragmentos parafi-

nicosg,
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(8) disminuir las relaciones de recielaao a céusa de la
alta conversién de etilbenceno por pasada, Yy
(9) el producto puede variarse por control del porcentaje
de zeolita activa en la formulacién catalizadora.
' Los ejemplos especificos que contimfan servirdn
pare ilustrar el procedimiento de la presente invencidn, sin 13
mitarlo indebidamente. ) '
Ejemplo 1
. Se prepard una'composicién catalizadora de acuardo
con 1o aqui descripto que contenfa 0,5 porciento en peso de zeo-

lita ZSM~5, conteniendo dicha zeolita 0,1 porciento en peso de

platino y teniendo una relacidn molar SiOZ/A1203 de 70 v va in~
dice de constreﬁimiénto (I¢) de aproximadamente 8,3, ¥ 99,5 por
ciento en peso de alvmina. Se llevé a cabo un experimento de isg
merizacién utilizando material de carga comprendido por 10,4 pox
ciento en peso de etilbenceno, 0,1 porciento en peso de n---G9 Yy
89,5 porciento en peso de xilenos. Tog xilenos eran una mezolae

de 73,3 porciento en peso de m~xileno, 17,8 porclento en peso de

o-xileno y 8,9 porciento en peso ds p-xileno., El material de car
ga se pasd por la composicién catalizadora a uns temperatura de

 4820C (900°F), una presidén de 14,06 kg/bmz (200 PaSelofa), uUna va

locidnd espacial horaria en peso de 1,5 hr"l y una relacidén mo-
lar de hidrégeno/hidrocarburc de 5. Xl andlisis del producto lue

de etilbenceno y une composicién de productos de xileno de 60,16
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poreiénto en pesd de m—xileno,'20,51 porciento en peso de p~xile
no y 19,33 pbrcienfo deo-xileno. El andlisis de producto de este
ejemplo aparece en lo Tablae 3, que se incluye mds adelante;

°;  e . Ejemplo 2 7
‘ " .Una cantidad de la misma composicidn catalizadora
del experimento del Ejemplo 1 se utilizdé en otro experimento de

isomerizacibn en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1,

{exdepto que la velocidad espacial horarle en peso se mantuvo en
'*0;75;hr.1 durante 22 horas en corriente. Iuego de 22 horas, el
1aﬁé}lsis de producto indicé una conversién del 36,83 porciento
'qn:pﬁsorde gtilbenceno y una composicidén de producto de xileno

'dei56;59'porcieﬁto en peso de m-xileno, 22,89 porciento en peso

de @-xileno vy 20,61 porciento en peso de o-xileno. EL andlisis
de producto de este ejemplo se indica en la Tabla 3.
' Bjemplo 3 '

Se preparé una composicidn catalizadora segin la

presente invencidn que contenia 2,5 porciento en peso de HARM-D

vaporizada (teniendo la ZSU~5 una relacidn molar de SiOz/AIQO3
de 70 y un IC de aproximedemente 8,3) y 97,5 porciento de alimi
na, diché alﬁﬁina conteniendo 0,35 porciento en peso de platino.
Se 1levé o cabo un experimento de isomerizaciln como en el Ejem
plo 1 excepto en que la VEHP se mantuvo en 10 hr—l. Despuda de
19 horas enm corriente, el andlisis d& producto indicé wa con-
versidn dé 70,96 porciento en péso de -etilbenceno y una compo-
sicidén de productos de xileno de 54,13 porciento en peso de m-~

xileno, 23,30 porciento en peso de p-xileno y 22,57 poreients en
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peso de o-xileno, El andlisis de producto de-este ejemplo se in-

dica en la Tabla 3.

Ejemplo 4

Se preparé una composicién catalizadora segin la
presente invencidn que contenia 1,0 porciento en peso de H2ZSM-5
(teniendc la ZSM-5 una_relaci6n molar de 8102/11203 de 70 y un
IC de sproximadamente 8,3) y 99,0 porciento en peso de alimina,
conteniendo dicha aldmina 0,6 porciento en peso de platino, Se
1levé a cabo un experimento de isomerizacién como en el Ejemplo
1 excepto que la temperatura se mantuvo en 454°C (8500F) v 1o
VEHP se mantuvo & 4,4 hr_l. Bl material de carga para este Ejem
plo conﬁenia 29,3 porciento en peso de etilbenceno, 63,2 porcien
t0 en peéo de xilends y 7,5 porciento en peso de n—cg. Después
de 10 horas en corriente, el andlisis de producto indicé unae con
versién de etilbenceno de 42,55 porciento en peso, y una compo-
sicién de productos de xileno de 53,71 porcien%o en pesoc de
m-xileno, 22,83 porciento en peso de p-xilenc y 23,45 porciento
en peso de o-xileno. EL andlisis de producto de este ejemplo apa

rece en la Tabla 3.

(Continda TABIA 3)
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M

Ejemplo 5 _

A los efectos de comparacidn con la técnica previa,
se prepard una composicién catalizadora de acuerdo con la presen
te invencidn la cual contenfa 65 porciento en peso de zeollta
ZSM-5, conteniendo dicha zeolita 0,8 porciento en peso de niquel
y ‘teniendo une relacibn molar de 3102/A1203 de 70 y un IC de a-
proximadamente 8,3 y 35 porciento en peso de alduina. Se llevé
a cabo un experimento de isomerizacidn con un material de carga
como el del Ejemplo 1., El materiel de carga se pasé por la com
posicién catalizadora & una femperatura de 427°C (8000F), una
presién de 28,12 kg/cm2 (400 peseiogs), una VEHP de 1,0 hr ¥
wna relacién molar ge hidrdgeno/hidrocarburo de 4,1. Bl andlisis

de.producto luego de 20,5 horas se indica en la Tebla 4.

(Gontimia TABIA 4)
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TABLA 4

) Comjpoﬁen’ces del ) - ’
~Producto Ejemplo 5

: , ' 1,62

5 o, 4,20

c, 0,41
¢ 5 ,. 0,03
O * : : 0, 00
Benceno : 4,18

10 07‘ .- ‘ 0,01
Tolueno . 26,59
Cgw - . ! 0,19
Etilbenceno 0, 00

. m=Xileno

15 " p=-Xileno 31,42
o-Xileno . 9,5
Gy + ' 0, 00 ‘
C9 -~ . 19,08 '

e Cyp g * 1,76

20 Ciquip we 0,29 '
013-}- | 0,35
Pérdida de xileno, % en peso 59,07
'.Pé:z'c'i:i.c'la_~ de enillos, % en peso 3,79

¥ o= .Pa;'afinas
25 *# = Bustancias aromdtices
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Una comparacidén de los resultados obtenidos del
experimento de el Ejemplo 5 con 1lbs experimentos de 1los ejem-

plos 1-4 indica claramente la gran mejora obtenida con el pro

cedimiento de la presente invencidn en comparacién con la téc.
5 nica previa. Con el catelizador de la téonica anterior usado
en el Ejemplo 5, la pérdida de xileno fue del 59,07 porciento
en peso en comparazcién a una gama de solamente'0,44 e 3,07 poxr
ciento en peso del proceso de la presente invencibn, Le péradi
da. de enillos para el proceso llevado a cabo con el catalize~
10 dor de la técnica anterior fue de 3,79 porciento on peso en
comparacién g una gama de sélo ~0,73 a 1,97 porciento en peso
para el presente procesc. Con ¢l catalizador de la téenice an—
terior, los productos principales fueron el toleuno y las sus-

tancias aromdticas 09 mientras que la isomerizacidn de xilenos

15 fue pequefia en comparacién a su desproporcionamiento.
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: - REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
segtan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Ingencién en Espafia, por VEINIE afios, son los que se recogen

5 aJ las reivindicaciones siguientes:

1%.- Un procedimiento para efectuar la isomeriza-
cién catalitica de un material de carga compuesto por hidro-
carburos aromiticos monociclicos sustituidos con metilo, que
'comprende poner en contacto dicho material Qe carga en“la fase

10 de vapor con hidrdégeno a una presién comprendida entie, aproxi-
madamente l,&Orkg/cm2 y alrededor de 35,15 kg/cm2, uégléela-
"¢idén molar hidrégeno/hidrocarburo comprendida entre aproxima-
-dameﬁte,l Y alrededor de 10, y una veloéidad espacial horaria
en peso comprendida entre aproximadamente 0,5 hr—l ¥y apﬁoxima-

15 damente 20 hr~t

en presencia de uné composicidn cataii?;dora
que tiene una zeolita de aluminosilicato cristalino gﬁé;tiene
una relacidén molar silice/al@imina mayor que 12 y un indice de
constrefiimiento comprendido entre aproximadamente 1 j‘iz;

, caracterizado porque la cantidad de dicha zeolita en dicha

20 composicién catalizadora estd comprendida entre aproximada-

mente 0,1 y alrededor de 5 por ciento en peéo de dicha compo-

-sicién catalizadora y la temperatura de reaccién esti compren
dida ehtre alrededor de 4279C y alrededor de 53829C.

28.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién

25 la, caracterizado porque dicha zeolita es ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12,
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ZSM-35, ZSM~38, o una zeolita identificeda como sigue en térmi

nos de relaciones molares de 6xidos en el estado anhidros

(RZO’ Mjéo)w : (A1203)X 2 (Sioz)Y : (M"zo)Z
n : n

donde W/X es desde nmds de 0,5 hasta menos de 3, Y/X es de mds
de 20 ¥ %4/X es desde més de cero a menos de alrededor de 100,
R es un catidn que contiene nitrégenc y n es la valencia de
Mt 6 M*,

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2,
caracterizado porque dicha zeolita es ZSM-5.

4.~ Un procedimiento de acuerdo coé la reivindicacidn 1,
caracterizado porque dicha zeolita estd combinada en ura canti
dad comprendida entre aproximadamehte 0,5 y alrededor de 1,5
porciento en peso en un diluyente ligante para la mismg.

5o~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidén 4
caracterizado porque dicho diluyente ligante es alumina.

6.= Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2,
céracterizado porque dicha zeolita estd combinada en una canti
dad comprendida entre aproximadamente 0,5 y 1,5 porciento en
peso en un diluyente ligante para le misma.

‘ 7e=~ Un procedimiento de acuerdo.con la reivindicacidn 6,

ceracterizedo porque dicho diluyente ligante es alvmina,

8.~ Un procedimiento de acuerdo con. la reivindicacidn 1,

ceracterizado porque dicha zeolita contiene cationes que son
6geno, un netal

preponderantemente hidrdgeno, precursor de hidr
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del Grupo VIII de la Tabla Peribédica de Elementos, o una combi-

‘necibn de los mismos,

: 9,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 2,

caracterizado porque dicha zeolita contiene cationes que son prg

'ponderantemente hidrégeno, precursor de hidrégeno, un metal del

Grupo VIII de la Tebls Periddica de Elementoso una combinacibn
de los mismos.
10.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 3,

caracterizado porque dicha zeolita contiene cationes que son prg

‘ponderantemente hidrfgeno, precursor de hidrégeno, un metal del

Grupo VIII de la Tabla Peribdica de Elementos o una combinacién
de 1los mismos, ' ' - ' '

1l,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 8,
ceracterizado porque dichos cationes metdlicos del Grupo VIII
son seleccionados del grupc que consiste de niquel, platino, hie
rro, cobalto y sus mezclas.

12.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 9,
éaracterizado porque dichos cationes metdlicos del Grupo VIII
son seleccionados del grupo que congiste de nfquel, platino, hie
rr0, cobalto, y sus mezclas. .

13~ Un procedimientb de acuerdo con le reivindicacién 10;
caracterizado porque dichos cationes'metélicos'del Grupo VIII
son selecclonados del grupo que consiste de nfquel, platino,hie
rro, cobalio y sus mezclas.

14.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 11,
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caracterizado porque dichos cationes metélicos del Grupo VIII.
son niquel o platino.

l5a.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 12%, caracterizado porque dichos cationes metdlicos del

grupo VIII son niquel o platino.

16%.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn lBa, caracterizado porque dichos cationes metdlicos del

grupo VIII son niquel o platino.

17%.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 12, 2%, 3%, 8%, 9% y 10%, caracteri-
zado porque el material de carga contiene materiales ilustra-

dos por la fdérmula:
By

donde R es metilo y n es un entero de 2 a 4.

18%.- Un procedimiento dé acuerdo con la reivindica=
cién 172, caracterizado porque dicho material de carga contig
ne xilenos. '

19%,- Un procedimiento para efectuar la isomerizacidn
catalitica de.un material de carga compuesto por hidrocarbu-

ros aromiticos monociclicos sustituidos con metilo.
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y nueve hojas escri-

tas a méquina por una sola cara.

Magria, 2kSEL1378
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