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La invencién se refiere a un proceso de hidroa1=”“]

" quilacién, una composicidn Gtil como catalizador en dicho

proceso ¥y un método para producir dicha composicidn.

Los catalizadores conocidos en el terreno de la
hidroalquilacidén ofrecen diversos inconvenientes. Entre
las ﬁeficiencias de los anteriores catalizadores para ser
empkados en las reacciones de hidroalquilacién figuran: -
1) el uso de materiales de soporte para ciertos catalizadg

res, que no son capaces de resistir la temperatura emplea=

‘da en una tipica‘operacidén de regeneracién por- quemado al

aire. Dichas operaciones de regeneracidén son corrientes .en
la técnica catalitica para las conversiones de hidrocﬁfﬁﬁ-
ros de diﬁerSOS—tipos y es sumamente conveniente que.idé ,
catalizadores a utilizar en un proceso de hidroalquilaéiﬁn
sean estables a dichas condiciones de regeneracidn, tipiég
menterempléadas. 2) la produccién es bastante baja, a juz-
gar por las bajas velocidades espaciales horarias de liqui
do (IHSV) que se:emplean en la técnica. Asi pues, es desea
ble un catalizador de hidroalqﬁilacién mds activo y més
selectivo. 3) Una serie de catalizadores empleados hasta
ahbra para las reacciones de hidroalquilacién se preparan
mediante procesos muy complejos ¥y prolongados en el tiempo.
Por ejemplo, comenzando con un'eopoftq de zeolita crista-
lizada en polvo; dicho soporte es sometido a un intercam~
bio de cationes, lavado-y luego incorporado a la matriz de
otro material, como silice-allimina. Esta combinacidn se
calcina, se infria y se &mpregna con determinadas sales -
metélicas. Finalmente, el compuesto se moldea en forma de

pastillas y similares. Asi pues, es desesble encontrar un

I proceso mas simplificado y menos costodo para preparar ca- l
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l hidroalquilacién ‘que se regenere por Quemado al aire.

— 2

1764692

alizadores activos y #lectivos. 4) Ciertos catalizadores l

‘empleados anteriormente en las reacciones de hidroalquila
cidén tenian acidez fija, debido al tipo de material de so
porte utilizado. Esto hacia que sélo pudieran realizarse
pequefias variaciones en esta importante propiedad de los
catalizadores 'de la hidroalquilacidn. Es, pués, deseable
que se desarrollen catalizadores en los qQque sus caracte-.
risticas de acidez se modifiquen fécilmente. 5) Ciertos
catalizadores utilizados anteriormente eran compuestos
quimicos caros. Es deseable desarrollar un sistema de ca-
tdlisis, que sea tan eficaz como aquellos que recurren a
componentes muy caros, pero que utilice sustancias quimi~
cas més baratas para reducir el coste de dicho sistema

de catélisis. 6) Frecuentemente, las corrientes de alimen-
tacién de la hidroalquilacién contienen azufre y ciertos
sistemas de catélisis de la hidroalquilacidén son muy sen-
sibles a la presencia de azufre en la corriente de alimen-
tacién hidrocarbonada. Asi pues, es deseable desarrollar
un sistema catalizador que sea menos sensible a la presen-
cia de azufre en la corriente hidrocarbonada de alimenta-
cién en comparacidén con ciertos sistemas catalizadores
empleadoé anteriormente.

Un objetico de la presente invencidn es hidroal=-
quilar compuestos arométicos.

Otro objetivo de la presente invencidn es propor
cionar un método para producir un cémpuesto itil como cata
lizador de la hidroalquilacién. .

Otro objetivo ?e la invencidn es la obtencidén de

un compuesto Gtil como catalizador en las reacciones de

_

i
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[-—- Otro objetivo de la invencidn es preparar un —
compuesto Gtil como catalizador en las reacciones de hidro
alquilacidn, Que sea mis activo y més selectivo que los
catalizadores émpleados anteriormente en la técnica y que
5 sea menos sensible a la presencia de compuestos de azufre
en la alimentacidn, en comparacidén con ciertos compuestes
anteriormente empleados.
' Otro objétivo de la invencién es la preparacidn
de una composicidn Gtil como catalizador en las reacciones
10 de hidroalquilacidn que sea més sencillo y menos caro de
producir en comparacién con los catalizado:es'anteriormen-
te conocidos. -
Otro objetivo més de la invencién es producir ﬁn '
compuesto util comordatalizador.en las reacciones de hi@:é
15 alquilacién en el que puede ajustarse la acidez del catali
zadof. |
| De acuérdo con la invenciéh, se pone en contacto -
un hidrocarburo aromético, en condiciones de hidroalquila-
cién y en preséncia de hidrdgeno, con una composicidn que
20 contiene, por lo menos, un compuesto de renio enrsoporte
de zeolita cristalizada tratada oon'niqueiry tierras raras
que se ha calcinado para’producir un'soporterécido antes
o después de impregnar el compueatorde renio en el SOporte.r
Cuando se emplea como catalizadér, dicha composicién puede
25 regenerarse por quemado él aire y constituye un cataliza-
dor sumamente active y selectivo, Ademés, se piensa que
este sistema catalizador es menos sensible al envenenamisn
to por azufre en comparacidn con otros sistemas.
También seglin la invencidn, el compuesto incluye

80 l por lo msnos, un compuesto de renio soportado en zeolita l
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¢Fistalizada, calcinada, &cida, tratada con niquel ¥y ‘"”]

tierras raras,

También segin la invencidn, la composicidén an-

terior se prepara poniendo en contacto una zeolita cris-

talizada con una solucidn acuosa cambiadora de cationes
que incluye compuestos de metal de tierras raras, niguel
v amonio; eliminando la zeolita de cationes asi intercam
biados de dicha solucidén y lavando dicha zeolita con agua
para eliminar los icnes en exceso; calcinando la zeolita
asi lavada; enfriando la zeolita asi calcina e impregnan-
do dicha zeolita de cationes intercambiados antes o des-
pués del proceso de calcinado con una solucién que con- -
tenga, al menos, un compuesto de renioc em un disolvenﬁe
adecuado & luego eliminando dicho disolvente por evapora-
cién. La acidez de la composicidn anterior se ajusta fa-
cilmente variando las condiciones en las.que se desarrolla
la fase de intercambio de cationes, tai como, por ejemplo,
variando la concentracidén del compuesto de amonio en la

solucion de intercambio de catbiones.

Descripcidn detallada de la invencion

La composicidn dél procedimiento de la presente
invencidén puede describirse brevemente como una zeolita
cristalizada que ha sido sometida a intercambio de catio-
nes con compuestos de tierras raras, niquel y amonio se -
guido de una fase de calcinado y un compuesto de renio que
ha sido impregnado en la zeolita de cationes intercambia-
dos, bien antes o bien después de la fase de calcinado, pa
ra dar la composicidén final. Aunque no es absolutamente

necesario, es preferible que la anterior composicidn se

l trate con hidrégeno antes del contacto de la composicién I
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cidn con ei hidrocarburo aromético en el proceso de hidro:‘"1
alquilacibén, porque este trafamiento previo proporciona
mejores resultados.

Las composiciones del procedimiento de la presen
te invencidén son fitiles como catalizadores y, hasta cierto
punto, resuelven o evitan cada una de las deficiencias men
cionadas anteriormente, de los éatalizadores conoci¢oé:";
Por ejemplo, los soportes empleados para las composiciones
de la presente invencién son estables en las condiciones
de regeneracidén empleadas en las operaciones fipicas de
cibén, ya que muestran un mayor grado de actividad y selec~
tividad'que algunos de los catalizadores anteriormentelép-
nocidos; el proceso de preparacidn de las compqsiciqnes:de
1=z presenteiinvencién es simple y claro y las composiéiones
asi obtenidas son'menos'costosas que las anteriores, que
recurren a fases muy complicadas en su preparacién o a
productos quimicos més caros que los compuestos de renio;
¥ las composiéiones de la presente invehcién pueden obte-
nerse con un alto grado de flexibilidad en el grado de aci
dez, simplemente ajustando las condiciones de intercémbio
de cationes en el soporte de zeolita cristalizada empleado
para las composiciones de esta invencidn.

El material de soporte para la composicién emplea
da en la presenté invencidén es una zeolita,éristalizada que
ha sido tratada en condiciones de intercambio de Cationes,
con una mezcla de compuestos de,tierras raras, niquel y
amonio, tal que €l contenido de catién metal del soporte

se intercambia parcialmente. En general, el metal catidnico

30
I es un metal alcalino o un metal alcalinotérrec que se eli- I
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T fiina en cantidad suficiente por intercambio de cationes. “'1

En los casos en que el metal catién es un metal alcalino,
el resto del contenido de metal alcalino tras la fase de
intercambio de cationes estaréd, generalmente, dentro de
los limites de 0,01 aproximadamente a 2 por ciento, apro-
ximédamente, en peso, de dicha zeolita; sin embargo, so-
bre la base de las pruebas reallzadas de acuerdo con lia
invencién y como aqui queda expuesto, se plenza que pue;
den obtenerse mejores resultados cuando el cdntenido de
metal alcalino de Ila zeolita sometida a intercambio de
cationes esté dentro de los limites aproximados de 0,1 a
1l por ciento en peso de dicha zeolita. Algunas de las.
zeolitas cristalizadas mds corrientemente empleadas, que-
son adecuadas para utilizar con la pfesente invencién son
del tipo X, Tipo L y Tipo Y de zeolitas cristalizadas y
otras zeolitas cristalizadas con un diémetro de poro
aproximado de 7 a 12 angstroms, que en ocasiones se deno~
minan tamices moleculares debido al di&metro de su poro,
esencialmente uniforme. Tales zeolitas cristalizadas, ade
cuadas, de Tipo X, Tipo Y y Tipo L, sintéticas, se descri
ben, por ejemplo, en ls Patentes norteamericans 2.882.244,
3.013%.982, 3.120.007, 3.200.082 y 3.236.762. Tales mate-
riales estédn actualmente disponibles en el comercio, como
por ejemplo, las zeolitas SK-40 (Tipo Y), SK-45 (Tipo L)
y 13X (Tipo X), de Linde Divisién de Unidén Carbide Corpo-
ration, New York, N.Y.

La forma metal alcalino de las zeolitas crista-
lizadas, generalmente incluye al sodio como metal alcalino
y dichas zeolitas se tratan en condiciones de intercambio

l de cationes, con una mezcla de al menos un compuesto de me |
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I térmico durante la fase de intercambio de cationes.
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al de tierras raras, un compuesto de niquel yrun compueg"—]

to de amonio, seglin la presente invencién, a fin de propor

cionar un material de soporte adecuado para su uso en la
preparacién de las composiciones de la invencién. En gene-
ral se Empleé una solucién cambiadora de iones acuosa; sin
embargo;puede emplearse cualquier disolvente adecuado,\ési
como la mezcla de dos o més disolventes. Se prefiere éif:
agua porque estid fécilmente disponible'y, desde luego, nor
cuesta dinero. Los procedimientos de intercambio de iones

son lo suficientemente bien conocidos para permitir que

cualquier experto en la materia, ponga en préctica la in=-

vencidn. Al prepédrar el soborte de zeolita cristalizada’de

la presente invencidén, se cree que la cantidad de disolvan

te utilizada al preparar la solucidn intercambiadora de..

iones no es critica Y puede elegirse dentro de amplios 1i-

mites. Frecuentemente, la cantidad de disolvente empleada
estd aproximadamente entre 1 y 50 mililitros de diluyente

por gramo de compuestos intercambiasdores de iones. En los

- Ejemplos aqui descritos, la cantidad de disolvente emplea-

da fué aproximadamente de 4 litros por 400 gramos de com—
puestos intercambiadores de iones o' aproximadamente 5,7
mililitros por gramo de compuestos inter¢ambiadores de
iones. ,

Como es sabldo por los expertos em la materia,
frecuentemente es deseable tratar la zeolita cristalizada
con aire a temperatura ambiente (229 25970)'y a humedad
normal (30 a 70%) durente 24 a 48 horas, antes de la fase
de intercambio de catiohes para hidratar parcialmente la

zeolita, lo que ayuda a protegar la’ zeolita del choque

_
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Se considera que puede emplearse en la solucién"‘1
de intercambio de cationes cualquiera de los compuestos
metdlicos de tierras raras, fAcilmente obtenible. General
mente los compuestos empleados son aquéllos en los que el
ién que contiene el metal de tierras raras esté presente
en estado catidénico. Entre los compuestos representatives
de metal de tierras raras figuran los nitratos, bromuros,
acetatos, cloruros, ioduros, sulfatos y mezclas de dos o
mds de los anteriores de uno o més metales de tierras ra-
ras, incluyendo cerio, lantanio, praseodimio, neodimio,
samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio,
erbio, tulio, iterbio y lutecio. Los compuestos de tie;
rras raras anteriormente citados pueden emplearse sélos;
aunque'a menudo es conveniente emplear mezclas de dqs o
més tierras raras, tal como se encuentran disponibles en
el mercado. Por ejemplo, las mezclas de compuestos de
metales de tierras raras como los cloruros de lantanio,
cerio, praseodimio, neodimio, samario y gadolinio se en-~
cuentran disponibles comercialmente a precio relativamen
te bajo y pueden utilizarse eficazmente.

Como se ha observado més arriba, el material de
zeolita se somete a intercambio de cationes con una mez-
cla de compuestos de metal de tierras raras, compuestos
de niquel y compuestos de amonio, segliin la presente inven
cién. Puede'emplearse cualquier compuesto conveniente de
amonio, aunque se prefiere el cloruro porque es barato y
facil de encontrar. La relacidén en peso de los compuestos
de amonio con los compuestos de niquel y los compuestos
de tierras raras en la solucidén de intercambio puede ele-

l girse dentro de amplios limites. En general, la relacién 1
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peso de los compuestos de amonio con los compﬁestoé de-——]

niquel y los compuestos de tierras raras cpmbinados esté
dentro de losg limites aproximados de 0,05:1 hasta 20:1,
aunque, basados en los datos contenidos aqui, se crée que
pueden emplearse con mejores resultados, valores entre
0,2:1 a y aproximadamente 5:1. La concentracidn de los

~ compuestos de tierras raras en la solucidn de,intercaﬁﬁid
puede variarse dentro de amplios limites y -las condiciones
de intercambio pueden ajustarse de acuerdo con ello de,mgdo
que el contenido de tierras raras de la zeolita gristalizgr
da sometidé a intercambio de iones pueda seleccionérSe den
rtro de un amplio margen. En general, el contenido dé la
zeolita sometida a intercambio de iones en té:minos derlés~
elementos de tierras raras es aproximadamente de 2 a 25;‘
por ciento en peso de dicha zeolita. Basados en los ensa-
Yos aqui descritos, se cree que ei contenido de tierras
raras de la zeolita sometida a intercambio de iomes puede
estar eﬁtre el 5y el 20 por ciento en peso de dicha zeoli
ta. Se han obtenido buenos resultados empleando un conteni
do de tierras raras de aproximadamente 31 10 por ciento en
peso de dicha zeolita. Como se ha observado mis arriba, el
contenido de'hetal alcalino, por ejemplo sodio, de la Z€0=
lita sometida a intercambio de iones, se elimina parcial-
mente en la fase de intercamubio de ioneé Y el metal alca-
lino esté generalmehte dentro de los 1imites aproximados

de 0,01 a 2 por ciento én peso de dicha zeolita; sin embar-
go, basados en las pruebas deseritas aqui, se cree que pﬁeq
den obtenerse buenos resultados utilizando un;contenido de

metal alcalino dentro aproximadamente de los limites de

l 0,1 a 1 por ciento en peso de dicha zeolita. : o I
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con los compuestos de metal de tierras raras nombrados
més arriba y con los compuestos de amonio son aquéllos

en 1los que el idén niquel estd presente en estado de ca-

‘tién. Algunos compuestos adecuados, representativos de

los compuestos de niquel que pueden utilizarse en la

invencidén incluyen los nitratos, bromuros, acetatos,

cloruros, ioduros, sulfatos y mezclas de dos o mis de
ellos. .

El contenido de niquel de la zeolita sometida =u
intercambio de iones puede elegirse también dentro de un
amplio margen. En general, la zeolita de iones intercam-~
biados contendréd aproximadamente de 0,01 a 15 por ciento
en peso de niquel, basados en el peso de la zeolita!
aunque los ensayos realizados de acuerdo con esta inven-
cién y descritos aqui sostienen la idea de que pueden ob-
tenerse buenos resultados utilizando un contenido de ni-
quel dentro aproximadamente de los limites de 1 a 3 por
ciento en peso, basindose en el peso de la zeolita.

El procedimiento por el que se trata la zeolita
con soluciones de compuestos de metal de tierras raras,
compuestos de niquel y compuestos de amonio para susti-
tuir -una parte del contenido de metal alcalino de la
zeolita es un proceso de intercambio de cationes que pue
de desarrollarse en un lote o de forma continua. Como
ejemplo de proceso adecuado, para ilustracibn, el proce-
so de intercambio puede llevarse a cambo de foruma conti-
nua en las siguientes condiciones tipicas. Un lecho fijo

del material de zeolita puede tratarse con una solucidn

l acuosa de los compuestos de metal de tierras raras, com-
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{-puestos de niquel y compuestos de amonio a una temperatu-
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ra aproximada:de'90 a 110eC, en condiciones tales que
aproximadamente de 0,1 a 0,5 del volumen de la solucidn

acuosa por volumen de zeolita estd en contacto con dicha

.zeolita por hora, o en otras palabras, una LHSV entre

0,135 0,5 aproximadamente; empleada en el proceso de in-
tercambio. En estas condiciones, el proceso'de:intercgmli
bio puede terminarse en 48 horas o menos pararlograr el

nivel deseado de-iones de tierra rara, niquel y émoniq ég

la zeolita. La zeolita intercambiada puede lavarse enton-

ces con agua para liberarla del exceso de iones de la fa-

se de intercambio. El agua de lavado puede eliminarSeige—
cando la zeolita a temperatura aprokimada entre 1002C ax;
30020, antes del calcinado. El catalizador puede calciﬁég
se antes de la impregnaciénicon el compuesto de renio o
la impregnacidn puede realizarse antes de la fase de dal-
cinacién. En ambos casos, la calcinacidén puede fealizarse

calentando lentamente la zeolita hasta una temperatﬁra

aproximada de 1002 a 2002 C y aumentando lentamente la

temperatura hasta una temperatura aproximada de 450 a

- 5502C a fin de calcinar la zeolita y transformar los ca-

tiones de amonio en la forma hidrégeno. Generalmente, la
calcinacién se lleva hasta peso constante del material
zeolitico, lo que generalmente invierte aproximadamente
de 2 a 10 horas. Entonces, la zeolita calcinada puede
enfrisrse al aire ambiente, es decir, en condiciones de
humedad normal.

. E1 soporte empleado en la invencidn se impregna

con una solucién de al menos un compuesto de renio, si-

1'guiendo la evaporacidn del disolvente emplesdo en la-fase l
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€ impregnacibén. La evaporacién del disolvente puede rea-
lizarse al vacio si se desea. Entre los disolventes ade-
cuados estén el agua, alcoholes y cetonas. Algunos de los
diversos compuestos de renio que pueden emplearse en la
fase de impregnacidn son : 4cido perrénico - HReO,, perre
nato amdnico - NH, ReO,, hexaclororrenato potésico - K~ReCl,
perrenato potédsico - KReO,, carbonil renmio - Rea(CO)lO,'
heptbéxido de renio - Re207, pentacloruro de renio - ReClS,
tricloruro de renio - ReCl3, tridxido de renio - Re03, B
perrenato sédico - NaReO, y mezolas de dos o mis de ellos.
Por razones evidentes de economfa, la impregnacidén se hace
en general, bajo lo que puede llamarse "impregnacién +otal"
por la cual la totalidad de los délidos de las solucionesp
empleadas en la impregnacién se depositan en el soporte |
catali;ador Y el disolvente liquido del compuesto o com-
puestos de renio se elimina simplemente por evaporacidn;
sin embargo, pueden emplearse muchos procedimienxoside
impregnacidén si se desea. La cantidad de disolvente utilie
zada debe ser suficiente para distribuir adecuadamente el
compuesto de renio sobre el soporte; tal como se conoce en
el arte.

El contenido de renio de la composicidn cataliza
dora final puede elegirse dentro de amplios limites. Gene-
ralmente, el contenido de renio aproximadamente entre 0,01
a 1 por ciento en peso del catalizador aunque, baséndose
en los ensayos descritos aqui, se cree gque pueden obtener-
se buenos resultados empleando un contenido de renio aprox]
nadamente entre 0,05 y 0,25 por ciento en peso del catali=~

zador.

El catalizador de la invencidén puede emplearse I
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%6 la hidroalquilacién de hidrocarburos aromdticos para '"'1

producir hidrocarburos cicloalquilicos aromiticos. Algu-

nas de las materias adecuadas para su uso en la presente

invencién son compuestos aromiticos, es decir, hidrocarbu -

ros aromlticos monociclicos e nidrocarburos arométicos

monociclicos alquilsustituidos; sin embargo, pueden utili

zarse'los compuéstos aromdticos policiclicos si se deseég
Generalmente, las sustancias aromiticas adecua-

das para su empleo en la invencién tienen dtomos de carbo-

no en nfmero entre 6 a 24 aproximadaménte. Algunos ejem-

plos especificos de ellos con el benceno, tolueno, xilenos

naftaleno, antraceno y mezclas de dos o més de ellos. Mien

tras que en muchas reacciones de hidroalquilacidn es neqé-

sario que las sustancias hidrocarbonadas arométicaskestéﬁr

esencialmente libres de compuestos Que contengan azufré ¥

otros téxicos conocidos de los catalizadores de la hidro-

- genacibn, se cree que las composiciones basadas en el Tre-

nio de la presente invencidén son menos sensibles a la pre-
sencia deréompuestos que contienen azufre, en comparacidn
con ciertos otros sistemas catalizadores de la hidroalqui-
lacibén. Se pilensa también que una pequefia cantidad de agua
por ejemplo, 20-50 ppm en la sustancia es beneficiosa para
mantener la actividad del catalizador durante un periode
prolongado de tiempo, por ejemplo, varios dias.

La invencidn es especialmente vélidé para lar
transformacidén del benceno en ciclohéxilbencenoi El ciclo~
hexilbenceno es conocido como un valioso disolvente y com-
puesto intermedio. Puede'transformarse, con alto rendimien

to, en fenol y ciclohexanona por autoox1daclén con el con-

' 30
o I siguiente tratamiento acldo. Es también Gfil como compuésto l
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termedio en la produccién de ciclohexeno que, & su vez,'—-1
puede utilizarse en la produccién de &cido adipico y ca-
prolactam.

La sustancia hidrocarbonada aromética se pone en
presencia del catalizador en una zona de reaccién maneja-
ble con un amplio margen de condiciones. La velocidad es-
pacial horaria liquida de la sustancia (LHSV), la tempera-
tura de reaccién ¥ la presién y la velocidad de suministro
de hidrégeno no son especialmente criticas; sin embargo,
la velocidad espacial horaria liquida (LHSV) est& general-
mente entre 1 y 100 aproximadamente, la presién de reac-
cidén esté generalmente entre 690 y 13.800 kPa (aproximada-
mente 100 a 2,000 psig), la velocidad de suministro de
hidrégeno esti, generalmente, entre 0,2 y 1 mol, appoximae
damente, por mol de sustancia hidrocarbonada aromética p6r
hora y la temperatura de reaccién esti, generalmente entre
100 y 2502 C. aproximadamente. Basados en los ensayos des-
critos aqui, pueden obtenerse buenos resultados empleando
unsa velécidad espacial horaria liquida (IHSV) aproximada
entre 5 y 25, una presidn de reaccidn aproximada entre
1.380 y 6.900 kPa (aproximadamente 200 a 1.000 psig), una
velocidad aproximada de éuministro de hidrégeno a 0,2 a
1 mol por mol de producto hidrocarbonade aromitico por
hora y una temperatura de reaccidn abroximada de 140 a
2002C.

La reaccién de hidroalquilacién se desarrolla
adecuadamente teniendo el catalizador descrito mis arriba
en un reactor de lecho fijo ¥y poniendo en contacto dicho

catalizador con la sustancia hidrocarbonada aromdtica y el

l hidrégeno en una disposicidén de flujo ascendente o descen- I




10

15

20

25

30

I una velocidad de flujo de hidrégeno de 0,01 a 10 litros

476462 "7 |

ente. También se puede emplear un flujo a contracorrienté
del ﬁidrégeno y de la sustancia aromidtica hidrocarbonada
sobre. el catalizador ‘en la zona de resccidén. También se

puede desarrollar la reaccidn de hidroalquilacidén en con-

‘diciones de lote, aunque el proceso de lote es menos pre-

ferido porque normalmente es mis caro de operar y los‘ﬁés-
tes iniciales de equipo son méds elevados para el miSﬁafvb;
lumen de procesado. ,

Aunque enteriormente se menciona un reactor’de
lecho fijo, pueden emplearsé la mayoria de 1os'tipos de
zona de reaccidn, ya que no se piensa que el tipo concreto

de zona de reaccidn sea un pardmetro critico de la invers

cibn.

‘La mezcla de reaccidén de la zona de reaccidn pug

- de separarse adecuadamente en general en los componentes

deseados por simplé destilacién fraccionada, pudiendo rea-

lizarse, cuando sée desee. el reciclaje de la sustancia de

~alimentacidén y el! hidrégeno que no han reaccionado} PosteQ

riormente, pueden purificarse los productos de hidroalqui-

laci6n como se desee, una vez séparados de la sustancia de
alimentacidén que no ha reaccionado.

En general, es deseable pretartar el catalizador
con hidrégeno gaseosb antes de poner en contacto el cata-
lizador con el hidrocarburo aromdtico a fin de reducir pre
viamente el catalizador. Esta fase de reduccidn previa se
realiza, generalmente, durante un periodo de tiempo aproxi
mado de 10 minutos a. 2 horas, a una temperaturg entre
150eC y 2502C aproximadamente, a una presidén de 690 kPa
(100 psig) a 6900 kPa (1.000psig) apfoximadamente y con

r
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lacidén de los ejemplos que se describen a continuacidn,
el catalizador del reactor se redujo primero a 1702C
sproximadamente, durente 15 minutos, bajo 3,450 kPa (500
psig) de hidrfgeno con una velocidad de flujo de hidré-

" geno de 0,32 litros por minuto, antes de introducir el

benceno en el reactor. La presién de hidrdgeno durante ol
proceso de hidroalquilacibén se mantuvo en 3,450 kPa (500
psig), con una velocidad de flujo de 0,32 litros por minu-
to sproximadamente.

El catalizador de la presente invencién puede
regenerarse empleando un procedimiento que incluye, bipi-
camente, el calentamiento del catalizador en presencia de
aire a una temperatura entre 4002C y 5002C sproximadamen-
te, seguido de enfriamiento bajo una corriente de nitré-
geno hasta una temperatura préxima a la que va a ser uti-
lizado en la reaccidén de hidroalquilacidén y luego intro-
duccién de hidrégeno préximo a la temperatura de reaccién
para reducir (reactivar) el mtalizador en las condiciones
descritas mAs arriba.

EJ EM P L O I

Se prepard un catalizador (n2 1) segin la pre-
sente invencién, de la siguiente manera: se trataton 350
g de zeolita cristalizada Tipo X (tahiz molecular Davison
13X, grado 544, malla 8-12) a temperatura ambiente (22 a
252C), bajo corriente de aire fluyente de humedad ambiente
(30 a 70%), durente un periodo de tiémpo de dos dias, para
hidratar parcialmente el catalizador, a fin de evitar un

choque térmico de las perlas de zeolita cristalizada du~

I rante la fase de intercambio de cationes. Después del tra- l
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amiento con aire, la zeolita pesaba 424 g. El material
de zeolita se colocd en un reactor tubuiarrde vidrio eQui-
pado con‘medios de calentamiento y medios para la entrada
Yy salida de las soluciones de intercambio de cationes. Se
prepard una solucidén acuosa cambiadora de cationes, de
400 g. de cloruro ambnico, 100 g. de cloruros de tierras
raras y 200 g. de clorhidrato de niquel en 4 litros de
agua desionizada. Dichos cloruros de tierras rares se
emplearon en fo:ma,de mezcla obtenida de la American Potash
Corporation, con la siguiente compoéicién: MCl5 . 6320,
dondé M equivale al 23% de lantanio, 4%,5% de cerio, 5,4% -

de praseodimio, 17,9% deneodimio, 1,9% de samario, 0,6%

de gadolinio y 0,2% de otros. El material de zeolita eris

tallzada se humedeclo primero con una parte de la soluclon
anterior ¥ luego se cargd en el reactor tubular de vidrio

Y se bombed el resto de la solucibdn acuosa sobre la zeoli-
ta cristalizada a una velocidad de 142 ml por hora, aproxi
nadamente. La temperatura en la zona de intercambio de ca-
tiones era aproximadamente de 952 O.VSe prepard una canti-

dad adicional de 2.835 ml de la solucidn intercambisdora

de cationes, con la misma concentracién de cloruro aménico,

cloruro de niquel y cloruros de tierras raras'que se¢ ha

descrito anteriormente, bombeéndola también sobre el mate-
rial de zeolita cristalizada. Una vez que toda la solucién
hubo sido bombeadz a través del lecho de zeolita cris£ali—
zada, la zeolita se enfrid, se filtrd ¥ se lavdé 6 veces

con porciones de 500 ml de agua y se la dejd secaﬁ al aire
ambiente. El peso de la zeolita de cationes intercambiados

era 512 g. Entonces, ‘se tratdé una porcidn (73, l g) de la

| zeolita crlstallzada de cationes intercambiados con una |
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solucidn de 0,078 g. de tricloruro de renio en aproximada<
mente 80 ml de etanol absolutc en condiciones de impregna-
cidén total. El etanol se elimind en un evaporador girato -
rio a baja presidén y el catalizador se tratdé por segunda
vez con etanol y se seéé de nuevo en el evaporador para
dar 63,2 g. de material de zeolita impregnada. Aproximada-
mente la mitad (32,6 g) de la zeolita impregnada se calci-
né calentando el material hasta aproximedamente 9%9C y man
teniendo la zeolita a dicha temperatura durante una noche
¥ luego aumentando ﬁosteriormente la temperatura hasta
5042 C en un periodo de tiempo de aproximadamente 7,5 ho-
ras. EL material calcinado se dejbé enfriar y luego se puso
en un recipiente hermético al aire antes de emplearlo en
pruebas de hidroalquilacién de benceno. El catalizador asi
preparado contenia 0,10 peso % de renlo, un 4,6% estimado
de niquel, 9,5% de tierras raras y 0,6% de sodio en peso.

El catalizador descrito més arriba se empléé en

la hidroalguilacidén de benceno. En estos ensayos de hidro-

alqhilacién de benceno. En estos ensayos de hidroalquila-
cidén, se cargd un pequefio reactor tubular, equipado para
la reaccibén continua, con 11,6 g. (15 ml) del catalizador
n? 1, anteriormente descrito. El catalizador se redujo
previamente a 17092C bajo 3.450 kPa (500 psig) de presién
de hidrégeno, con una velocidad de flujo de hidrégeno de
0,32 litros por minuto, durante un periodo de tiempo de

15 minutos. Durante cada prueba de hidroalqpilacién de
benceno, la presidén de hidrdégeno se mantuvo a 5.450 kPa
(500 psig) ¥y con una velocidad de flujo de 0;32 litros por

minuto de hidrégeno. La dlimentacién de benceno se realizd

l en el reactor tubulai con una velocidad espacial horaria I
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€ liquido (IHSV) de 20, El efluente del reactor tubular "‘]
se analizd por dromatografia de fase gas-liquido a fin de.
establecer la cantidad de benceno transformade y la sélqgr

tividad para el ciclohexilbenceno y otros productoé de la

reaccidén. Cada ensayo se hizo empleando el mismo cataliza

dor pero, en algunos casos (como se indica), el cataliza-

dor se regenerérantes de la siguiente prueba. En 1la Tebla

"I se exponen distintas condiciones de reaccién y los re -

sultados obtenidos en las pruebas de hidroalquilacidn. -
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Los resultados muestran que el catalizador No 1
esreficaz para hidroalquilar un hidrocarburo aromético
como el benceno, en las condiciones empleadas. La prueba
1 proporciond los me jores resultados, mostrando tanto res
pecto a la elevada transformaciédn del benceno comé a la
méxima relacién de peso CBH/CH. |

EJ EMPTIL O IT

- Se preparé otro catalizador (Ne 2), segin la

presente invencién. En el catalizadér N2 2 se emplearon

7% g de un tamiz mol Tipo X (Davison 12X), que habia sido

tratado en condiciones de intercambio de cationes, eszer-

- cialmente de la misma forma que se describe para la:pfé-

paracibén del catalizador N2 1 del Ejemplo I, precedente.

Asi pués, en la fase de intercambio de cationes se émpiea

ron ‘las mismas concentraciones de cloruro aménico, .cloru-

. ros8 de tierras rarés J cloruro hexshidrato de niquel que

se describep Para la preparacién del catalizador No 1.

La muestra de 73 g. de zeolita oristalizeda con cationes
intercambiados se impregnd con una solucibn de 0,0515 g.
de écido perrénico (HReO4) en unos 80 hl de etanol abso-
luto. E1 etanol se elimind en ﬁn evaporador giratorio y
a continuacidn se tratd el catalizador con etanol por se-
gunda vezy secandolo como antes en el evaporador girsto -
rio para obtener 66 g de material catalizador. La mitad

del catalizador tratado se calcind elevando primero la

temperatura desde 1lsa temperatura ambiente hasta 19322C du-

rante una noche y luego aumentando 1entamente la tempera-
tura hasta 50229C durante, aproximadamente 7,75 horas. Se

dejé enfriar el catalizador al aire y se colocd en un re-

l cipiente hermético al aire. El peso del catalizador ers I
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entonces 24,8 g. El contenido de renio, niquel, tierras ‘“']
raras y sodio era esencialmente el mismo que se describe
anteriormente para el catalizador N2 1.

El catalizador N2 2 se empled en la hidroalqui
lacidén de benceno en varias pruebas. En estas pruebas de
hidroalquilacién; se cargd un reactor tubular, equipado
para el funcionamiento en reaccién continua, con 11,1 g.

(15 ml) del catalizador Ne 2; El catalizador se redujo
previamente a 1702C bajo 3.450 kPa (500 psig) de hidrége-
no con una velocidad de flujo de 0,32 litros por minuto,
durante un periodo de 15 minutos. Durante cada prueba de
hidroalquilacién del benceno, la presién del hidrégeno se
mantuvo a 3.450 kPa (500 psig) y a una velocidad de flujo
de 0,32 litros por minuto de hidrégeno. Seguidamente se
exponen en la Tabla II otrgs condiciones de reaccién y
los résultados obtenidos en las pruepas de hidroalquila-
cidén. Como en ensayos anteriores, descritos en el Ejemplo
I, el efluyente del reactor tubular se analizé por croma~-
tografia de fase gas-liquido (GILC) para establecer la

amplitud de la conversidén del benceno y la selectividad

al ciclohexilbenceno y otros productos.,
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Los resultados muestran que el catalizador Ne 2
fué un catalizador eficaz de la hidroalquilacidén del ben-

ceno en las condiciones empleadas.

E J EM P L O III

5 El catalizador N2 3 se prepard béAsicamente de la
misma menera descrita para el catalizador N2 2 del Ejeﬁ -
plo ;I. Este catalizador se empled en pruebas de hidrcai-
quilacién del benceno que se prolongaron durante muchos
dias. Estas pruebas, que incluian una serie de ciclos de

10 regeneracién, demostraron las amplias posibilidades de vi
da del catalizador de la presente invencién. Ademés, se.
determinaron las condiciones mds adecuadas para la reduce
cién previa del catalizador antes de la hidroalquilacién
Y los niveles idéneos de agua en la alimentacidn de bence

156 no a la zona de hidroalquilacién. Ia prueba N2 8 de este
Ejemplo se prolongb dﬁrante 453 horas y produjo unas 20
libras (9 kgs) de ciclohexilbenceno, mientras que la prue=
ba N2 9 duré 741 horas y produjo 33 libras (15 kgs) de ci-
clohexilbenceno. Este (iltimo resultado se obtuvo con 1l g.

20 de catalizador de renio de 0,1 peso¥, lo que indicaba una
produccidén de aproximadamente 1,400,000 g. de ciclohexil~
benceno por gramo de renio en el catalizador.

En las pruebas de este Ejemplo era conveniente
mantener la conversién de benceno a aproximadamente 10% en

35 peso, ya que el objetivo era producir una gran cantidad de

ciclohexilbenceno en breve tiempo. Generalmente, la reac-
cibén se inicid a 155 - 1652C y al decrecer la actividad del
catalizador, la temperatura se aumentd gradualmente para
mantener la conversién del benceno cerca del nivel 10%. El

l limite superior de la temperatura era aproximadamente 180 - l
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52C. Este limite superior se establecid por la cantidad -
de isbmeros en -el producto ciclohexilbenceno. Asi pués, 7
era deseable mantener el contenido de isdmeros por debajo
del 2% en peso. A temperaturas de reaccidm inferiores se
redujo la concentracidén de isbémeros, pero aumenté la pro-
duccién de ciclohexano y disminuyé la conversién de ﬁéﬁég '
no. Los resultados de las pruebas de este ejemplo selpfé-
sentan en la Tabla III. Los valores indicados en ia Tabla
III, a continuacién, se obtuvieron de muestras tomadés‘dg
rante ei ciclo'indicado ¥ se consideran representati&os

de los productos obtenidos empleando las condiciones e

reaccidn que se indican.
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VEl catalizador de la prueba Ne 8 fué sustituido "‘]
a las 458 horas (19 dias) debido a ciertos resultados
irregulares en términos de selectividad del ciclohexil-
bénéeno Yy vida corta activada del catalizador. Una parte
del mismo material catalizador se cargd enrel feactor Pa
ra la prueba N2 9, pero se observan problemas similaﬁég‘
en. los dos primetos ciclos de la prueba N2 9, como yé-é;
habian observado en la prueba N2 8. Se habia advertido

que era necesario mantener la temperatura de reaccidn -~

:rrelativamente alta durante la parte inicial de estas

pruebas para mantener la actividad del catalizador avunl
nivel aceptable. Esta observacién indicaba que el ca%éii-
zador no estaba éiendo reducido suficientemente durénte;
la fase de reduccién previa a fin de obtener la actividad
adecuada del catalizador. Este efecto se estudié en deta-.
1le duranté varios ciclos de la prueba Ne 9 y estos fesql

tados se representan posteriormente en la Tabla IV. Asi

‘pués, tras regeneracién del catalizador por caleinacidn,

el catalizador se redujo duranteO, 0,7 ¥ 1,5 horas, res-
pectivamente, En todosilos casos se observd que la tempe-

ratura inicial de reaccién para una conversidn alta de

" benceno era menor a medida que se alargaba el periodo de

reduccidn previa. Esto indicaba que la actividad del cata-
lizador durante la hidroalquiiaoién depend{a de la ampli-

tud de la reduccidn previa obtenida.

El efecto perjudicial de un nivel de agua demasig

‘do alto en la alimentacién de benceno se observd fambién
-durante varios ciclos de la prueba N2 9 de este Ejemplo.
- Asi pués, en el ciclo 4 de la pruena N2 9, 1a vida del

l catalizador se redujo considerablemente'en'comparacién'con l
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el ciclo 3, cuando la alimentacidn de benceno fué interrum
pida durante el ciclo 4 y se establecié que la nueva alimen
tacién de benceno que se empled contenia 160 ppm. de agua,
mientras que la alimentacidén de benceno original contenia
62 ppm de agua. Sin embargo, puede observarse que el cata-
lizador que se desactiv6 por exceso de agua pudo regenerar
se tras dicha desactivacién para producir un catalizador
con una actividad todavia muy buena y excelente selectivi-
dad para el ciclohexilbenceno. Se observa igﬁalmente qué
el cicld 5 de la prueba N2 § ge termind a las 192 horas
porque se habia obtenido la cantidad deseada de ciclohexil
benceno y el catalizador permanecia todavia activo tras-
ese periodo de tiempo.

ﬁn el ciclo 1 de la Tabla IV se tomd una muestra
a las 19 horas de la iniciacién del mismo. En los ciclos 2
al 5 de la Tabla IV, se tomaron dos muestras; la primera

se tomd 18 a 24 horas después de la iniciacibén del ciclo y

la segunda al final de ésfe.
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Los resultados de las pruebas 8 y 9 muestran que"'}
el catalizador de la presente invencidén es capaz de produ
cir ciclohexilbenceno a partir del benceno con alta selec
tividad, buena velocidad de conversién y con alta produc-
tividad. Los resultados demuestran también que el catali-
zédor puede regenerarse ficilmente y emplearse durante pe
riodos prolongados en la reaccidn de hidroalquilacibdn.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacidn
del procedimiento descrito, podri ser objeto de modifica-
ciones j las cuestiones de forma, dispositivos y miquinas
utilizadas en la ejecucidn de la invencidn deberin tomwer-
se como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos
que mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente
las particularidades caracteristicas. ,

La solicitante se reserva el dereché de obtencidn
de los oportunos Certificados de Adicibén complementarios

por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo

pudiera aconsejar la préctica.
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.i). ?roéeaimiento paré la.prbduecién de un hidro-
alquilato mediante el empleo de una mezcla catalitica,
caracterizado dicho procedimiento por la pues-
ta en contacto de una mezcl& de reaccidn que incluye un

hidrocarburo aromético e hidrdgeno en condiciones de hidro-

"alquilacidén con un catalizador que incluye, al menos, un

compuesto de renio en soporte de niquel acidico caleinado y
zeolita cristalina tratada coﬁ metal de tierras raras y que
ha sido sometida a diversas fases operativas. 7

2). Procedimiento segﬁh la reivindicacién 1), ca-
racterizado porque la zeolita cristalina se ha seleccionado

del grupo constituido por zeolitas con un didmetro de poro

entre aproximadamente 7 y aproximadamente 12 X; los compues.

tos de metal de tierras raras y los compuestos de nigquel se

eligen del grupo formado por nitratos, bromuros, acetatos,

cloruros, ioduros, sulfatos y mezclas de dos o méis de los

anteriores; el metal de tierras raras se elige del grupo
formado por cerio, lantanio, praseodimio, neodimio, semario,
europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio,.
iterbio, lutecio y mezclas de dos o més de losrantgriores Ng
el compuesto de renio se elige del grupo formado por el
dcido perrénico - HReO,, perrenato aménico - NH ReO@,

L
hexaclororrenato potésico - K2Re016, perrenato potésico

KReO,, carbonil renio -'Reg(CO)lo, heptéxido de renio

Re207, pentacloruro de renio - ReCls, tricloruro de rénio

ReClB, tridxido de renio - Re03, perrenato de sodio

NaReO, y mezclas de dos o més de los anteriores.
3). Procedimiento segin la reivindicacidn 1), ca-

racterizado porque la zeolita cristalina es la forma metal l
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alcalino con el .contenido de mé;ai alealino del nigquel "‘]

acidico caiéinado y estando laAzeblita cristalina trafada

con metal de tierras raras dentro de los limites del 0,05

al 1 por ciento en pesoc de dicha zeolita; el contenido de

5 tierras raras del niquel acidico calcinado y de la éeoli-
ta cristalina tratada con metal de tierras raras estd den
tro de los limites del 5 al 20 por ciento en peso de di -
cha zeolita; y el contenido en niquel del niquel acidico
calcinado y de la zeolita cristalina tratada con metal de

10 tierras raras estan dentro de los limites del 1 al 8 por

ciento en peso de dicha zeolita.

4). Procedimiento segin las reivindicaciones 1)
o] 25, caracterizado porque el hidrocarburo aromidtico es
benceno que se pone en contacto con dicho catalizador a

15 una velocidad de espacio horario liquido dentro de los

limites de 1 a 100, una presién de hidrdégenoc comprendida
entpe 690 y 13.800 kilopascals, una velocidad de alimen-—
tacién de hidrdégeno entre 0,1 y 10 moles por hora de hi-
drégeno por mol de hidrocarburo aromético por hora, y una

20  temperatura entre 100 y 2502C.

5). Procedimiento segin reivindicaciocnes ante-
riores, caracterizado porque dicha mezcla catalitica ha
gido obtenida por medio de las siguientes fases:

a) poner en contacto una zeolita cristalina con una solu-

35 cién cambiadora de cationes que incluye compuestos de
metal de tierras raras, compuestos de niquel y compues
tos de amonio;

b) eliminar de dicha solucidén la zeolita que ha camhiado

sus cationes y lavar la zeolita asi eliminada con agua

30 .
(}i/l para librarla del exceso de iones; I
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impregnar la zeolita que -hd. cambiado sus cationes con "'1

una soiﬁéién forméda al meﬁds por uﬁ compuesto de re-

nio en un solvente adecuado;
d)'eliminar dichO'solvente por evaporacidn;
e) calecinar la zeolita que ha cambiado sus cationes; y
f) enfriar la zeolita calcinada, habiendo realizado los

pasos e) y £) antes o después-de impregnar dicho com-

puesto derrenio en la zeolita de'cationes intercambia

dos. 7

6). Procedimiento segin la reivindicacién 5),

caracteriZado porque la zeolifa cristélina se seleéciona
del grupo constituido por zeolitas que tienen un didmetro
de poro entre 7 y 12 R, aproximadameﬁté;'losrcompuestos
de metal de tierras raras y los compuestos de niquel se
eligen del grupo formado por nitratos, bromuros, acetatos,
cloruios, ioduros, sulfatos y mezclas de—dos o mas de los.
anteriores;'el metal de tiérras raras se elige del grupo-
formado por cerio, lantanio, prasecdimio, neodimio, sama-
rio, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, érbio,
tulio, iberbio, lutecio y mezclas de dos o mds de ellos ¥y
el compuesto de renio se toma del grupo formado por &cido
perrénico = HReO,, perrenato aménico - NH,ReQ,, hexacloro-
rrenato potasico -'K2ReC16, perrenato potédsico - KReO4,
carbonil remio - Re,(C0),,, heptéxido de renio - Reé07,
pentacloruro de renio - ReCl5, tricloruro de renio - ReCl5,
triéxido de renio ReOB, perrenato sbdico - NaReO4~y mezclas
de dos o mas de los anteriores; la relacidén de peso del
compuesto amdnico con el metal de tierras raras y los com~

puestos de niquel esti dentro de los limites de O 05 y

' ¢ 1; dicha solucidn acuosa cambiadora de cationes se l
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pone en contactec con la zeolita a velocidad de espacio horg

rio liquido entre 0,1 y 0,5; y después de lavar la zeolita
con agua y antes de dicho paso de la calcinacidn, la zeoli-
ta se calienta a una temperatura entre 100 y 2002C para eli

5 minar el exceso de agua y a continuacidén la temperatura se
aumenta lentamente hasta un valor entre 450 y 5502C para cal
cinar la zeolita y transformar los catiores de amonio en la
forma hidrégeno.

7). Procedimiento seg@n las reivindicaciones 5) 6

10 6), caracterizado porque dicha composicidn se trata con hi-
drégeno después de la eliminacidén del solvente.

8). Procedimiento segln cualquiera de las reivin~
dicaciones 5) a 7), caracterizado porque la zeolita crista-
lina se selecciona del grupo formado por zeolitas Tipo X,

16 Tipo L y Tipo Y; y el compuesto de renio es tricloruro de
renio, el compuesto de niquel empleado para tratar la zeoli
ta cristalina es cloruro hexahidrato de niquel y el compues
to de metal de tierras raras empleado para tratar ;a zeoli-
ta cristalina es una mezcla de los cloruros de &l menos uno

20 de lantano, cerio, praseodimio, neodimio,!samario y gadoli-
nio.

9). "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN
HIDROALQUILATO MEDIANTE EL EMPLEO DE UNA MEZCLA CATALITICA".

Todo segln queda expuesto y reivindicado en la pre

25  sente Memoria que consta de treinta y cuatro hojas foliadas

30
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