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Hoja nGm. 1

El presente invento se refiere e un procedimien
t0 para la isomerizacién catalitice en fase vepor de mate-
riel de alimentacidn de hidrocarburo aromético monociclico
sustituido con metilo, -

La trensposicién catalitice de los grupos alco-
hilo presentes en hidrocarburos alcohil-aromiticos para

proporcionar uno o mas productos, tales como p-xileno, adg

cuedo para empleo en las industrias del petréleo y quimi- [

ca he sido hasta ghors efectuada por una amplie veriedad -
de catalizadores.

Un catalizedor desarrollado recientemente y adop)
tado amplismente pars empleo de dichos procedimientos estd)
descrito en la patente de EE.UU, 3.856.8;2 que es del tipo
ZSM~5 de zeolita, con lo que el procedimiento trabaja a ve
locidades espaciales elevadas. Ademds, un procedimiento qu
utiliza zeolitas del tipo ZSM-5 en forma dcida pars la con
versidn en fase de vapor de un maierigl de glimentacidn
que contiene compuestos aromdticos de Cg mixtos en ausenci
de hidrégeno afiadido estéd descrito en la patente de EE.UU,
3.856.8%3. Sin embergo, especialmente cugndo el cataliza~-
dor ha sumentado la actividad deida, puede ocurrir una pér
dida de xileno, el producto de isomerizacidén primario, de-
bido presumiblemente en parte gl desproporcionamiento de
xilenos y/o trensalcohilacidén de xilenos con cualguier eti
benceno que pueda estar presente en el sistema de reaccidn

El empleo de compuestos de nitrégeno parse diver-
sos fines en hidrocraqueo y reformecién en presencias de un
catalizador distinto del empleado en el presente invento
es conocido en la técnica. Ejemplos de dicha téenica inclu

yen las patentes de EE.UU. 2.849.377 (reformacidn); 3.657.

W
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1 | (hidrocraqueo) y 3.694.345 (hidrocraqueo). La isomerizecidh
de los compuestos alcohil-aromaticos en presencia de com-

puestos de nitrdégeno a productos en equilibrio sobre cata-

lizgdores distintos de los empleados en el presente inven~
5 t0 se ensefia en las patentes de EE.UU., 3.293.314 7 3.644;2&0.
El catalizador pare empleo en el procedimiento de la paﬁéﬁ,
te de EE.UU. 3.293.314 es wn catelizador de 6xido metdlico

L3

mixto doido, sbélido, por ejemplo, una mezela de silice-ald
mina, que tiene actividades de equilibrio (tendiendo a pry f:
10 ducir productos en equilibrio) y formacidn de coque. Des- | .
gracladamente, dichos materisles cataliticos pierden su cal -
pacided pare mentener su tendencia al equilibrio y, por
lo tanto, ocurre una disminucidén en los productos isdmeros
desegbles g medida que envejecen los catelizadores.

15 De acuerdo con el presente invento un procedi-
miento para efectuar la isomerizacién cetalitica de los
compuestos hidrocarbongdos arométicos monociclicos susti-
tuidos con metilo de 8 a 10 dtomos de carbono contenidos
en un material de alimentacidén que contiene tembién etil-
20 benceno, comprende poner en contacto dicho materisl de ali
mentacién en fase vepor con un caetalizador que comprende
ung zeolita de aluminosilicato cristalino que tiene wn in-
dice de restriccidn en el intervalo de 1 a 12, conteniendo
dicha zeolite hidrdégeno, precursor de hidrdégeno y/o catio-

25 nes metédlicos del grupo VIII, a una temperatura de 3162C a

B

4829C, & una presidn de 0,07 k'g/c.m2 nanométricos a 35 kg/ec
manométricos, una relacién molar de hidrégeno/hidrocarburo
de O a 10 y una velocided espacial horaris en peso de 0,1
a 200, hgbiendo estado en contacto dicho catalizador con
30 uno o més compuestos de nitrégeno basicos o sus precursores,
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| siendo la relacién resultante de dtomos de nitrdégenoc/&to-

glcohileminas de 1 a 40 dtomos de carbono, elcohildiaminas

Hoja ntm, 3

mog de gluminio en la zeolita de C,01 a 1,0.

Las zeolitas preferidas para empleo en ei proco-
dimiento son zeolites ZSM-5, Z5M-11, ZS8M-12, ZSM-35 yi‘fﬁ
7SM~38: constituyen ususlmente de 10 a 90% en peso de wna
composicién con un gglutinante para ella, tal como alﬁmina

Los cationes metdlicos del Grupo VIII preferidos

son nigusl, hierro y/o cobalto. EL procedimiento es parti-

cularmente aplicable a le isomerizecidén de un materisl de
glimentacidén que contiene xilenos.
Los compuestos de nitrégeno bésico o sus precur-

sores que son perticularmente favorebles son smoniaco,

de 2 a 40 gtomos de carbono, aminas aromgticas de 6 a 40
édtomos de carbono, piridina, pirrolidina y anilina. Su con
tacto con el cabeligador puede efectuarse durante la pre-
paracibén del catalizador, por adicién periédica o continua
al megterial de slimentacidn, por contacto con el catalize-
dor en el reactor antes del comienzo del procedimiento, o©
de otra forma.

Las zeolitas preferidas para empleo en el presen
te invento son aquellas con una relacién molar de SiOz/Alz
de gl menos aproximédamente 12. Muchags son muy bien conoci
das. Le zeolitas %ZSM-5, por ejemplo, esté descrita en la me
moria de la patente de EE.UU. 3.;02.886. Lg zeolitas ZSM-11
estd descrita en la memorie de la patente de EE.UU.
3.709.979. Lea zeolita ZSM-12 estd descrita en la memoria
de la patente de EE.UU. 3.970.544. La zeolita ZSM-35 estd

descrita en lg memoria de la patente de EE.UU. 4.016.245. |

Lo zeolits 2SM-38 estd descrita en la memoris de la patend
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—te de EE.UU., 4.046.859. La significacién y definicidn del
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"{ndice de restriccidn” es tambiénrmuy conocida en la ampl
bibliografia de patentes tales como la solicitud glemens -
DIOS 2.438.252. ‘

En un especto preferido de este invento, los éaf
talizadores se seleccionan como los que tienen una densi:: i

dad de reticulo cristalino, en forma de hidrdégeno seca, no ;

sustencialmente menor que aproximademente 1,6 gramos por

cm3. Se he encontraedo que son més deseedas para el presen-

te procedimiento zeolitas que satisfagan estos tres crite~{

rios. Por consigulente, los catalizadores preferidos de
este invento son los que tienen un indice de restriccidn
comO se ha definido antes de aproximsdamente 1 a eproxima-
damente 12, una relacidén de silice a glimina de al menos
aproximgdamente 12 y una densidad de cristal seco no menor
gue aproximgdamente 1,6 gramos por cm3., Lga densidad en se-
co pare estructurass conocldas puede calcularse del nimero
de dtomos de silicio mis aluminio por 1000 Angstroms cibi-
cos, como se da, por ejemplo en la pégina 19 del articulo
"Zeolite Structure" de W. M. Meir. Este informe, cuyo con-
tenido completo se incorpora. en la presente memoria como
anterioridad, estd incluido en "Proceedings of the Confere
ce on Molecular Sieves, Londres, Abril 196;", publicado
por le Society of Chemical Industry, Londres, 1968. Cuando
la estructura cristeline es desconocida, la densidad del
reticulo cristalino puede determinarse por técnicas picno-
métricas clésices. Por ejemplo, puede determinsrse sumer—
glendo la forma de hidrégeno seca de la zeolita en wn di-
solvente orgénico que no es absorbido por el cristal. Es

posible que la actividad y estsbilidad mentenida inusual

=
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1 | de este clase de zeolita esté asociada & su densidad de
reticulo anidnico cristalino elevada, no menor que aproxi-
madamente 1,6 gremos por centimetro clbico. Esta elevada .
densidaed debe estar msociada, naturslmente, a uwia canfidaé
5 relativamente pequelia de espacio libre dentro del crisfai,
que podia espersrse que diera como resultado estructuras :
més estables. Sin embargo, este espacio libre, es importan
te como lugar de la actividad catalitica.

Las densidades de reticulos cristalinos de algu-~

10 nas zeolitas tipicas son:
Zeolita Volumen vacio Densidad del reticulg
Ferrierita 0,28 cc/ce 1,%6 g/ce
Mordenita 0,28 1,%
Z8=-5, =11 0,29 1,79

15 Daquiardita 0,32 1,72
L 0,32 1,61
Clinoptilolita 0,34 1,71
Laumontite 0,34 1,77
ZSM~-4 0,38 1,65

20 Hewlgndite 0,39 1,69
P 0,41 1457
Offretita 0,40 1,55
Levinita 0,40 1,54
Erionite 0,35 1,51

25 Gmelinita 0,44 1,46
Chgbagzita 0,47 1,45
A 0,5 1,3
Y 0,48 1,27

La cantidad de etilbenceno en el material de ali

30 mentacidén es generalmente desde aproximsdamente 5'hasta
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— aproximedemente 30% en peso, més generalmente desde apro-
ximadamente 10 hasta aproximedements 25% en peso. Los com-
puéstos especificos considerados para la isomerizacién“;nj
cluyen para-xileno, meta-xileno, orto-xileno, mesitiléhéga
(1,3,5~trimetilbencenc), durenoc. >'i~:
(1,2,4,5~tetrametilbencenoc), hemimeliteno. B
(1,2,3~trimetilbenceno), pseudocumeno
(1,2,4=trimetilbencenc), prehniteno
(1,2,3,4=tetrametilbencenc) e isodureno
(1,2,3,5~-tetrametilbenceno) siendo los isémeros xileno y
pseudocumeno especialmente preferidos.

Los compuestos que contienen nitrdégeno utiles
en el procedimiento presente deben ser los que ni reaccio-
nen con lqs materlales de carga ni poseen activided cata-
litica contraria a los fines de su empleo. Dichos compues-
tos que contienen nitrégeno pueden ser gaseésos, 1liquidos
0 en forma de un sdélido disuelto en un disolvente adecua-
do, tal como, por ejemplo, tolueno.

Ejemplos no limitativos de los compuestos de ni-
trégenc o sus precursores Utiles en este invento incluyen|
por ejemplo, amonigsco, alcohilamings de 1 a aproximadamen-
te 40 dtomos de carbono, y preferiblemente de 1 a aproxi-
madamente 10 &tomos de carbono, por ejemplo n-propilamina
alcohildiaminas de 2 a aproximademente 40 4tomos de carbo+
no, y preferiblemente de 6 a aproximadamente 20 atomos de
carbono, aminas aromdticas de 6 a aproximadamente 40 dto-
mos de carbono, por ejemplo anilina y compuestos de nitrdé+
geno heterociclicos, tales como piriding y pirrolidina.

El catalizador puede estar en contacto con el

compuesto de nitrégeno :de una variedad de formas. Por
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1 —ejemplo, el compuesto de nitrdégeno puede estar en contac~
to con el catalizsdor durante la fabricacidn del cataliza-
dor, antes de introducir el material de alimentacidn nor-
mel, o puede afiadirse al material de alimentacidn periééi;
5 ce o continuamente. Tembién son consideradas las combihaj
ciones de estos modos de adicidn. -

Los ejemplos especificos que siguen ilusiraen las
realizaciones del procedimiento del presente invento. La
dnica figura del dibujo resume los datos de los Ejemplos

10 2 a 4.
EJEMPLO 1

Se prepard una solucidén de silicato de sodio mez
clando 16 partes de agua y 2%,% partes de silica#o de so-
15 ‘dio (28,7% en peso de S5i0,, 8,9% en peso de Nay0, 62,4%
de HZO)' La solucidén se enfrid a aproximadaemente 152C.

Se prepard una solucidn acida afiadiendo una par-
te de sulfato de eluminio (17,2% en peso de 41,03) 2 16,4
partes de egua seguido de 2,4 partes de acido sulfurico
20 (93% en peso de HyS0,) y 1,2 partes de NaCl.

Estas soluciones se mezclaron en un recipiente
agitado mientrss se afiadieron 3,9 partes de NaCl. Las re-
lociones molares del gel expresadas en forma de 6xido son

les sigulentes:

25
8102/A1203 = 78,4
Ne,0/A1,05 = 49,9
Se prepard una solucidn orgénica afiediendo 1,6
partes de bromuro de n~propilo y 3,1 partes de metiletil-~|
30 cetone a 1,9 partes de tri—n—pfopiiamina.
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Después que se calentd el gel hasta aproximada-
mente 959C, se redujo la agitacidn y la solucidn orgénica

se afladid sobre el gel. Esta mezcla se mantuvo a aproximés-

damente 95-1102C durante 14 horas, y luego se aumentd iai".

agitacion. Cuando gproximadamente el 65% del gel cristeli-|

z6 se sumentd la temperatura hasta aproximedesmente 150-160

y se mantuvo agi hasta que se completd la cristalizacidn. -

Los compuestos organicos sin reaccionar se separaron por
evaporacién brusca y se enfrid el contenido restante.

El producto en suspensién de zeolita se diluyd

con 4-5 partes de agua por parte de suspensién, dejandolo ‘l;;

sedimentar y se separd el liguido sobrenadante. Los géli-
dos sedimentados se volvieron g poner en suspensién hasta
el volumen originsl de la etapa anterior con agua. Después
de la sedimentacidn, la fase acuosa se decanté. Este pro-
cedimiento se repitié hasta que el nivel de sodio de la
zeollita era menor que 1,0% en peso. La zeolita lavade se
filtré e continuacidn, se secd y se identificé como ZSM-5
que tenfa una relacidén molar de sflice/alimina de aproxi-
medamente 70 y un Indice de resiriccién de aproximadamente
8,3.

La zeolita seca se mezcld luego con alimina y
sgua. A continuacidén se extruyd en grénulos de 29,5 mm y
se secd. El materizl extruldo contenia 65 partes de ZSM-5
por 35 partes de alumina, en peso.

El material extruldo seco se calcind durante 3
horas a 5382C en nitrdégeno fluyente. Después de enfriamien
t0, el material extruido se puso en contacto con una solu-
cién de intercambio de nitrato de amonio (aproximadamente

0,08 kg de NH4NO3/kg de materisl extruido) durante 1 hora

1O
. LA
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1} a temperaturs embiente. Este intercambio se repitié'a con-
tinuacidn hasta que el nivel de sodio fue menor que 0,05%
en peso. El materigl extruido se puso entonceé en contagﬁ?.
con une solucidén de intercambio de nitrato de niquel (ép£§
5 ximadamente 0,1 kg de Ni.(Ni(NO3)2.6H20)/kg de material e’:;-
truido) durante 2 horas a aproximadamente 80-902C. Despﬁés
de este intercambio, se lavé el material extruido, se secd
¥y se calcindé en una mezcla de 10% de aire-~90% de nitrégeno
fluyente a 5382C durante 6 horas.
10

EJEMPLO 2

25 cc del catalizador del Ejemplo 1 se calcina-
ron més a 5382C en aire durente 24 horas y se colocaron en
un reactor de 3,%8 litros/dia, isotérmico. Se hizo pasar
15 continuamente hidrdgeno puro por el reactor sin recirculan
con el fin de mantener una relacidn molar constante entre
el hidrégeno y el material de alimentacidén hidrocarbonado
en la entrada del reactor. Un material de glimentacidn que
comprende los componentes recogidos en la Tabla 2 se hizo
20 pasar luego a través del reactor en las condiciones reco-
gidas en la Tabla 3, presentaoda mds adelante. También re-
cogidos en la Tabla 3 estdn los resultados de 10 balances
de material separados, durante el periodo de 10,5 dias en
corrisnte. Se debe advertir que de los datos producidos
25 en cada balance del material, se calculd ung gproximacidn
gl equilibrio dividiendo (el % en peso del isdmero para u
orto regpectivamente, de los xilenos totales producidos
menos(-) el % en peso del isbmero en la alimentacién) por
(concentracidén en % en peso en el equilibrio del isdmero

30 para u orto, respectivamente a la temperatura de reaccidén

6078
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1 |-menos(-) el % en peso de ese isdémero en la alimentacidn).
Las concentraciones en el equilibrio del isdmero para u

orto, respectivamente, como una funcidén de la temperatura

-

de reaccidn pueden determinarse de acuerdo con The Oheﬁical

5 Thermodynemics of Organic Compounds by Stull, Westrum aﬁé‘

Sinke, publicada en 1969 por Wiley. 1
Pare el procedimiento de isomerizaecién mejorado h
de este invento, la zeolitg se emplea preferiblemente Jun%gl
con un nmeterial soporte o aglutinante que actua como dilu;\_.
10 yente, tal como por ejemplo, un soporte de dxido inorgéni-’r
¢o poroso o un gglutinente de arcilla. Los eJemplog no 1li- 11
nitativos de dichos materiasles aglutinantes inciuyen ali-
mina, éxido de gzirconio, silice, éxido de magnesio, éxido
de torio, 6xido de titanio, dxido de boro y sus combinacig
15 nes, generalmente en forma de geles de éxido inorgdnicos
secos y precipita&os gelatinogsos. Log materisles de arci-
1la adecuwados incluyen, o modo de ejemplo, bentonits y
kieselguhr.La proporcidén relativa de la zeolita de aluming-
silicato cristalina adecuada de la composicidn total del
20 catalizador y el aglutinante o el soporte pueden variar
con el contenido de zeolita que varia entre aproximadamen-
te 10 a aproximadamente 90% en peso y més generalmente en
el intervalo de aproximsdamente 20 a 80% en peso de la
composicidn.
25 Las condiciones de trabajo empleadas en el pro-
cedimiento mejorado del presente invento son importantes.
Dichas condiclones como temperatura, presidn, velocidad
espacisgl, relacidén molar de los reaccionantes, relacién
molar del hidrdégeno a hidrocarburo, y la presencia de cua-

30 lesquiera de los diluyentes del material de alimentscidn,
6078
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1 | tales como tolueno y/o material de recirculacidn de C;',
tendrén efectos importantes en el procedimiento. Puede
emplearse la puesta en contacto con un lecho fijo o flqido
Dentro de los limites de las condiciones de ﬁré#
5 bajo antes expuestos, las condicionss de temperature ¥y pfg'
gién adoptadas en la préctica variardn considerablementéi
dependiendo de las consideraciones de equilibric y del %i-
po del material de alimentacidén. Las condiciones Oéptimas
son aquellas en las que se obtienen los rendimientos maxi-|
10 ﬁos de los productos isdémeros deseados y por consiguiente
lag consideraciones de temperatura y presién variarén en
un intervalo de niveles de conversidn disefiados para pro-

porcionar la selectividad més alta y el rendimiento néximo

TABLA 2

15 ,
Composicidn de la alimentacién parg el Ejemplo 2
Componente Centidad, % en peso
Tolueno 0,04
Etilbenceno 14,81

20 | !
p-Xileno 10,07
m-Xileno 59,29
o-Xileno 15,69
Arométicos de C; 0,11

25

30
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- Después de 10,5 dias en corriente, el catalizae~
dor empleado en el Ejemplo 2 se puso en contacto en el mig
mo reactor que para el Ejemplo 2 con un material de alimeg
tacidn que contenia un compuesto que contenia nitrégenb,if
es decir, 1,10-decano-diaming come se indicg en la.Tablé 4
presentada mds adelante. EL material de_alimentacién que
contenia el compuesto que contenis nitrégeno se bombed a
través del reactor durante 24 horas a las condiclones de
trabajo de 3169C, 14 kg/cm2 menométricos,una VEHP de ; ho-
ra | y una relacidén molar hidrégeno/hidrocarburo de 4. La
relacién de los 4tomos de nitrdgeno proporcionada en la
alimentacidén por &tomo de aluminio en el componente de
zeolita era 3,4. 7

A continuacidn, el material de alimentacidn an-
terior sin el compuesto que contenia nitrdgeno se cargd al
reactor y en las condiciones de reaccién del Ejemplo 2, se
encontrd que el catalizador era inactivo. La temperatura
de reaccién se aumentd, por incrementos, hasta aproximada-~
mente 3992C, con 1o que se observé wna reactivacidn répida)
del catalizador, como resultado de la desorcién de parte
del nitrdégeno del catalizsdor, 1levando la relacidn de &to
mos de nitrdégeno/dtomos de aluminio en el componente de
zeolita dentro del intervalo de 0{01 a 1,0. Lg temperatu~
ra gse redujo luego a 3612C en la que todavia era observa-
ble una gradual recuperacidén de la actividad delrcataliza—
dor. Las condiciones y resultados de la reaccidén, de los
ocho balances de materia durante el periodo de aproximada~

mente 8 dias en corriente aparecen en la Tabla 5.

 .




10

15

20

25

30

6078

Hoja ntim, 14

TABLA 4

Composicién del material de alimentacién para el Ejempl

O

3 que contiene un compuesto gue contlenes ni‘trégen\)" -

Componente Cantidad !
1,10-Decano-diamina 500 ppm '
Tolueno 0,04 % en peso
Etilbenceno . 15,60 % en peso
p-Xileno 11,53 % en peso
m~Xileno 5%,72 % en peso
o-Xileno 7 15,02 % en peso
Aromdticos de Cg' 0,09 T en peso
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L EJEMPLO

Se continué el experimento del Ejemplo 3 con un
materiel de alimentacién compuesto como se indica en la -
Table 6. Tas condiciones y resultedos de los diez balen- |
5 ces de méteria durante un periodo de aproximadsmente 1d'i 7

dias en corriente aparecen en la Tebla 7. .

TABLA 6

Composicién de materiel de alimentacién pera el Ejemplo 471

o ,
Componente Cantidad, % en peso
Tolueno 0,04
Etilbenceno 15,20
p~Xileno 10,26
15 n-Yileno 59,86
o-Xileno 14,55
Arom&ticos de c9+ | 0,08
20
25
30

6078




2.0 S0 Seig B0 gm0 fei0 06,0 B89 g9l 99 onviiliiiee
&= LLo ot‘o  Lt‘o  ol‘o  OL‘O 9t‘0  60'c  OL‘O  €0‘0  60°0 oUOOTEq TTAOWTL],
. g0‘c  g0‘c  g0i0  gofo  Loto  lojo  LOj0  LOjO 7040 um.m onmonmpawwmﬁﬁwmm
£ geE gl &7 gl to‘gl  29'gl  LLfglL o0€‘gl LGfgl  6Gfgl  09¢gL 65°glL OUSTTX~03I0
- ow,¢¢ mm.¢¢ 255hY POty GoYY getvy vettv  2L‘vY  6L¢YY  LLSYY ousTTX~B18N
L L96L 99‘6L YL‘6L  63'6L  99¢6L OL!6L  69¢6L  BLi6L  2LiBL GLIGL OUSTTX~BIBJ
2 GESLL ZPLL PSLL LGCLL €9°LL 99tL  oLfiL  6LLL  06°LL OLfTlL ousousqTTIE
g¥‘o ovio L¥o  sflo  LElo 9tlo  9El0  9gio  SElO EED ouenTox
€v¢€  BLfE  ot't  LL‘e Po‘t  00°t £o‘€ 96‘c ¥gée  L9‘e oueoueg
. soToum
uo & goqusTwWIpuUsy
9gl L‘6L g‘cg L¢2g 6¢vg  Gtal L¢og Léig ¢ftg  F'Lg _ ou
. , - m.nwxlo saed o.nnnﬂ”m
Tnbe TB UQTOBWEXOIAY
6001 S‘00L 9°Lol  6°00L  £f00L 6foor  LfooL  2fLolk gfoob Lflol 9 ou
m.mwunlm Baed o.ﬁ.Ho,d,mm
Tnbs T8 UWQTOBWIXOJAY
€Ly @'Ly Vvet 6¢gP 6y 66V 6404 9¢0s LfLG  gfes aTa08 mOOmW@mMQ
—TATS D BPIPISd
gLz lLo‘z fLfe fo‘e ge‘lL 00tz 261 66°1L gL 9g‘1L . SoTOW US 9%
OUDTTX op .m.@H.m..Hmm
yc6z ge‘vz zLve  €6°te  6vefe effte  to‘€e  ev‘ee  slLfie LYfog_ sSeoTOWm WS o ‘ouso
- ToqIIL® Op UQTSISATUOD
¥6°c  L6°E  g6°C  L6'E  £6°f  €6°F  €6‘t  26°C ‘¢ L6%€ ou/%n ugToBTeY
L 1 'l 1 Ti 1" i i wm 1 mmmmﬂmpmson
~BW SO WO TSOIT
6L¢L  2LfL  VLfL T AIA 2zl e2tlL A 22l getl 6Ll c ﬁ:mnoa § JHAA
LELLE LSLLE LELLE  LSLLE  LSLLE  LfLLE  9fLLE 9fLLE 9filE LALLE Bangexedusy,
g¢yy L€y L'ed Lty Lo Lfet L‘gt LéLE Lf9€  L¥E 94 USTII0D US EB(
82 L2 92 G2 Ve €e 22 12- 02 61 BTIOLBE 9P S0UBTBY
NOIDOVAY VI HA SOVLINSEH X SANOIDIGNOD ~- 7V OTJIHLE
_ L Vvigva
L Ta (o] [T Q N (@]
~ Ll §Y] N (ag]

6078



10

15

20

25

30
6078

Hoja nGm. 18

En lg Unica Pigura del Dibujo se representa la
conversién de etilbenceno, en % en moles (abscisas), fren-
te a la pérdide de xileno en % en moles (ordenadas) pera -

los resultados del Ejemplo 2, Ejemplo 3 y Ejemplo 4. Séséb

serve fécilmente que a una conversidén de etilbenceno paff__

ticular, el procedimiento del presente invento, en el que' .

el catalizador ha sido tratado con un compuesto que con-

Yiene nitrégeno (linea de la derecha), presente une pérdi;l

da de xileno sustanciaslmente reducida. Este reduccién en
la pérdida de xileno pars la isomerizacidén de xilenos es

un beneficio significetivo e inesperado e indica que, cual

quiera que sea el material de alimentacién de hidrocarburo B

aromgtico sustituido con metilo, monociclico, se efectuary
uns reduccién sustenciel en las pérdidas de producto pri-
mario y se mejorara la selectividad pars el igbémero del

producto deseado.;La recte de la izquierds es para el ca-

telizador gsin tratar.
EJEMPLO 5

Un cagtelizedor preparado como en el Ejemplo 1,
pero no puesto en contacto con la gsolucidén de nitrato de
niquel, se colocd en el reactor empleado en los Ejemplos
o-4, Un materigl de alimentacién compuesto como se ha des-
crito en la Tabla 8 se hizo pasar luego a través del reacq

tor & 1,75 ke/cm?® menométricos, 3169C, wna VEHP de 5 hore

y une relacién molar hidrégeno/hidrocarburo de O (ausenclg

de hidrégeno adicional). Los resultados de este experimen-

to se presentan en la Tabla 9.

EJEMPLO 6
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- El materisl de alimentacién pars el Ejemplo 5
se inyecta & continuscién con emoniaco en un grado el que
1z relacidén de 4tomos de nitrégeno/étomos de gluminio en
1a zeolita es 0,1. La inyeccién de smoniaco en el materisl|
de alimentacién se detiene después de un tiempo y la 'temp;te_
ratura de reaccidén aumenta a 3992C. Los resultados de este|
experimento se presentan también en la Tabla 9 para compa-

racién con los resultados del Ejemplo 5.

TABLA 8

Gomposicidén del materisl de slimentecidn para el Ejemplo

Componente Cantided, % en peso
Tolueno 0,9
BEtilbenceno . 6,9
p-Xileno 10,5
m-Xileno 62,9
o-Xileno 18 ,‘;
Arométicos de C; -
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TABLA

Resultedos de log Bjemplos 5 y 6

Ejemplo' 5
Conversién de etilbenceno,
en peso 24,6
Pérdide de xileno, % en pe-
S0 1,84
Aproximacidén al equilibrio
para p-xileno 102,8

Rendimiento, % en peso
Hidrocarburos de 01—05 -

Benceno 0,7
Tolueno 1,7
Etilbenceno 5,2
p-xileno 2149
m~-xileno 49,0
o-xileno 19,5
Aromgticos de C;' 2,0

Hoja nam, 20

24,6
0,87

102,0

0,1
1,2
1,1
5,2

21,7

48,6

21,0
1,1
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- REIVINDICACIONES -~

Los puntos de invencién propias y nueva que se
presentgn para que sean objeto de este solicitud de Paten~
te de -Invencidn en Espafia, por VEINTE sfios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento para efectuar una isomeri-
zacidn cetalitica de compuestos hidrocarbongdos aromaticos
monociclicos sustituidos con metilo, de 8 a 10 dtomos de
carbono,contenidos en un materiel de alimeptacién que con-
tlene también etilbenceno, que comprende poner en contac—
to dicho material de alimentacidn en fase de vapor con un
catalizador que comprende una zeolita de aluminosilicato
cristalina que tiene un indice de restriccidn en el inter-
valo de 1 a 12, conteniendo dicha zeolita hidrdgeno, pre-
cursor de hidrdgeno y/o cationes metdlicos del grupo VIII,
a una temperatura de 3162C a 4829C, una presién de O kg/cm
nenométricos s 35 kg/om® manométricos, wna relacién molar
hidrégeno/hidrocarburos de 0 a 10 y una velocidad espaciel
horaria en peso entre 0,1 a 200, habiéndose puesto en con-
tacto dicho catalizador con uno o mis compuestos de nitrdé-
geno bdsicos o sus precursores, siendo lg relacidn resul-
tente de 4tomos de nitrégeno/dtomos de gluminio en la zeod
lita de 0,01 a 1,0. '

28 ,-~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidén 18, en el que dicha zeolita es ZSM-5, ZSH-11,
ZSM-12, ZS8M-35 o ZSM-38.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
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| dicacidén 12 o reivindicacién 22, en el que dicha zeolita
constituye de 10 a 90% en peso de wna composicidén con un
gglutinante.

48,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicaoin 3¢, en ol que dicho sglutinente es elimina.

58,~ Un procedimiento de acuerdo con una cuélf'
quiers de las reivindicaciones anteriores, en el que diihqs
cationes metédlicos del grupo VIII son niquel, hierro 3267
cobalto. :

68.,- Un procedimiento de acuerdo con una cuale= -
quiers de las reivindicaciones anteriores, en el que dig@é’
material de elimentacién comtilene xilenos. :

T2.- Un procedimiento de acuerdo con una cualqg%g
ra de las reivindicaciones anteriores, en el que dichos
compuestos de nitrdgeno basicos o sus precursores se seleg-
cionan de smoniaco, glcohileminas de 1 a 40 &tomos de car-
bono, slcohildiamines de 2 & 40 dtomos de carbono, aminas
aromdticas de 6 a 40 dtomos de carbono, piridina, pirroli-
dina y anilina.

88.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
gqulera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
contacto del compuesto de nitrdgeno con el catalizador se
efectlia durante la preparacién del catalizador.

98,~ Un procedlmiento de acuerdo com una cual-
quiera de las reivindicaciones 12 a 8¢, en el que el con~
tacto del compuesto de nitrdgeno con el catalizador se
efectia por adicidén periddica o continua de dicho compues+
to el material de alimentaciin.

108.,~ Un procedimiento pera efectuar una isomeri

zaclién catelitica de compuestos hidrocarbonados arcmaticos




10

15

20

25

DNM 30

6078

Hoja nfim. 23

| monociclicos sustituidos con metilo.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos gue se acompafian y co1
los fines que s¢ han especificado. ’
Bsta Memoria consta de veintitres hojas esouvitas
o méquins por una sole cara. ! ’

Medria, 2601973
P.A.

Alb zab

Por er,
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