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The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o   a  p r o c e s s   f o r  

t h e   v a p o u r - p h a s e   c a t a l y t i c   i s o m e r i z a t i o n   o f   m o n o c y c l i c  

m e t h y l - s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k .  

The  c a t a l y t i c   r e a r r a n g e m e n t   of   a l k y l   g r o u p s  

p r e s e n t   i n   a l k y l   a r o m a t i c   h y d r o c a r b o n s   to   p r o v i d e   o n e   o r  

more   p r o d u c t s ,   s u c h   as   p - x y l e n e ,   s u i t a b l e   f o r   u s e   i n   t h e  

p e t r o l e u m   and   c h e m i c a l   i n d u s t r i e s   h a s   h e r e t o f o r e   b e e n  

e f f e c t e d   by  a  w i d e   v a r i e t y   o f   c a t a l y s t s .  

A - r e c e n t l y   d e v e l o p e d   and   w i d e l y   a d o p t e d  

c a t a l y s t   f o r   u s e   i n   s u c h   p r o c e s s e s   i s   t a u g h t   b y  

U . S . P a t e n t   3 , 8 5 6 , 8 7 2   to   be  o f   t h e   ZSM-5  t y p e   o f   z e o l i t e ,  

w h e r e b y   t h e   p r o c e s s   o p e r a t e s   a t   h i g h   s p a c e   v e l o c i t i e s .  

F u r t h e r ,   a  p r o c e s s   u t i l i z i n g   ZSM-5  t y p e   z e o l i t e s   i n   a c i d  

f o r m   f o r   v a p o r - p h a s e   c o n v e r s i o n   o f   a  f e e d s t o c k  

c o n t a i n i n g   m i x e d   C8  a r o m a t i c s   i n   t h e   a b s e n c e   o f   a d d e d  

h y d r o g e n   i s   t a u g h t   by  U . S . P a t e n t   3 , 8 5 6 , 8 7 3 .   H o w e v e r ,  

e s p e c i a l l y   when   t h e   c a t a l y s t   h a s   i n c r e a s e d   a c i d  

a c t i v i t y ,   t h e r e   can   be  a  l o s s   o f   x y l e n e ,   t h e   p r i m a r y  

i s o m e r i z a t i o n   p r o d u c t ,   p r e s u m a b l y   due  in   p a r t   t o  

d i s p r o p o r t i o n a t i o n   o f   x y l e n e s   a n d / o r   t r a n s a l k y l a t i o n   o f  

x y l e n e s   w i t h   any   e t h y l b e n z e n e   w h i c h   may  be  p r e s e n t   i n  

t h e   r e a c t i o n   s y s t e m .  



The  u s e   o f   n i t r o g e n   c o m p o u n d s   f o r   v a r i o u s  

p u r p o s e s   i n   h y d r o c r a c k i n g   and   r e f o r m i n g   i n   t h e   p r e s e n c e  
of   c a t a l y s t   o t h e r   t h a n   t h a t   f o r   u s e   h e r e i n   i s   known  i n  

t h e   a r t .   E x a m p l e s   o f   s u c h   a r t   i n c l u d e   U . S . P a t e n t s  

2 , 8 4 9 , 3 7 7   ( r e f o r m i n g ) ;   3 , 6 5 7 , 1 1 0   ( h y d r o c r a c k i n g )   a n d  

3 , 6 9 4 , 3 4 5   ( h y d r o c r a c k i n g ) .   I s o m e r i z a t i o n   o f   a l k y l  

a r o m a t i c   c o m p o u n d s   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   n i t r o g e n   c o m p o u n d s  

to   e q u i l i b r i u m   p r o d u c t s   o v e r   c a t a l y s t   o t h e r   t h a n   t h a t  

f o r   u s e   h e r e i n   i s   t a u g h t   in   U . S . P a t e n t s   3 , 2 9 3 , 3 1 4   a n d  

3 , 6 4 4 , 2 0 0 .   The  c a t a l y s t   f o r   u s e   in   t h e   p r o c e s s   o f  

U . S . P a t e n t   3 , 2 9 3 , 3 1 4   i s   a  s o l i d   a c i d i c   m i x e d   m e t a l - o x i d e  

c a t a l y s t ,   e . g . ,   a  s i l i c a - a l u m i n a   m i x t u r e ,   h a v i n g  

e q u i l i b r a t i o n   ( t e n d i n g   to   p r o d u c e   e q u i l i b r i u m   p r o d u c t s )  

and   c o k e   f o r m i n g   a c t i v i t i e s .   U n f o r t u n a t e l y ,   s u c h  

c a t a l y s t   m a t e r i a l s   l o s e   t h e i r   a b i l i t y   to   m a i n t a i n   t h e i r  

e q u i l i b r a t i o n   t e n d e n c y   a n d ,   t h e r e f o r e ,   t h e r e   i s   a  

d e c r e a s e   in   d e s i r a b l e   i s o m e r i c   p r o d u c t s   as  t h e   c a t a l y s t s  

a g e .  

A c c o r d i n g   to   t h e  p r e s e n t   i n v e n t i o n   a  p r o c e s s  
f o r   e f f e c t i n g   c a t a l y t i c   i s o m e r i z a t i o n   of   m o n o c y c l i c  

m e t h y l - s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   h y d r o c a r b o n   c o m p o u n d s   o f  

f r o m   8  t o   10  c a r b o n   a t o m s   c o n t a i n e d   in   a  f e e d s t o c k   a l s o  

c o n t a i n i n g   e t h y l b e n z e n e   c o m p r i s e s   c o n t a c t i n g   s a i d  

f e e d s t o c k   in   t h e   v a p o r   p h a s e   w i t h   a  c a t a l y s t   c o m p r i s i n g  

a  c r y s t a l l i n e  a l u m i n o s i l i c a t e   z e o l i t e   h a v i n g   a  

c o n s t r a i n t   i n d e x   w i t h i n   t h e   r a n g e   o f   1  t o   12,  s a i d  

z e o l i t e   c o n t a i n i n g   h y d r o g e n ,   h y d r o g e n   p r e c u r s o r   a n d / o r  

Group   V I I I   m e t a l   c a t i o n s ,   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   600oF   t o  

9 0 0 0 F ,   a  p r e s s u r e   of   0  p s i g   t o   500  p s i g ,   a  

h y d r o g e n / h y d r o c a r b o n   m o l e   r a t i o   o f   0  to   10  and  a  w e i g h t  

h o u r l y   s p a c e   v e l o c i t y   o f   0 .1   to   200 ,   s a i d   c a t a l y s t  

h a v i n g   b e e n   c o n t a c t e d   w i t h   one  or   more   b a s i c   n i t r o g e n  

c o m p o u n d s   or   p r e c u r s o r s   t h e r o f ,   t h e   r e s u l t i n g   r a t i o   o f  

n i t r o g e n   a t o m s / a l u m i n u m   a t o m s   i n   t h e   z e o l i t e   b e i n g   f r o m  

0 . 0 1   t o   1 . 0 .  



The  p r e f e r r e d   z e o l i t e s   f o r   u s e   i n   t h e   p r o c e s s  

a r e   z e o l i t e s   ZSM-5,   ZSM-11 ,   Z S M - 1 2 ,   ZSM-35  and   Z S M - 3 8 :  

t h e y   u s u a l l y   c o n s t i t u t e   f r o m   10  t o   90  w e i g h t   p e r c e n t   o f  

a  c o m p o s i t e  w i t h   a  b i n d e r   t h e r e f o r ,   s u c h   as  a l u m i n a .  

The  p r e f e r r e d   G r o u p   V I I I   m e t a l   c a t i o n s   a r e  

n i c k e l ,   i r o n   a n d / o r   c o b a l t .   The  p r o c e s s   i s   p a r t i c u l a r l y  

a p p l i c a b l e   to   t h e   i s o m e r i s a t i o n   of   a  f e e d s t o c k   w h i c h  

c o n t a i n s   x y l e n e s .  

The  b a s i c   n i t r o g e n   c o m p o u n d s  o r   p r e c u r s o r s  
t h e r e o f   w h i c h   a r e   p a r t i c u l a r l y   f a v o u r e d   a r e   a m m o n i a ,  

a l k y l a m i n e s   of   f r o m   1  t o   40  c a r b o n   a t o m s ,   a l k y l d i a m i n e s  

o f   f r o m   2  to   40  c a r b o n   a t o m s ,   a r o m a t i c s   a m i n e s   o f   f r o m   6 

t o   40  c a r b o n   a t o m s ,   p y r i d i n e ,   p y r r o l i d i n e   and   a n i l i n e .  

T h e i r   c o n t a c t   w i t h   t h e   c a t a l y s t   may  be  e f f e c t e d   d u r i n g  

c a t a l y s t   p r e p a r a t i o n ,   by  p e r i o d i c   or   c o n t i n u o u s   a d d i t i o n  

to   t h e   f e e d s t o c k ,   by  c o n t a c t   w i t h   t h e   c a t a l y s t   in   t h e  

r e a c t o r   b e f o r e   c o m m e n c e m e n t   o f   t h e   p r o c e s s ,   o r  

o t h e r w i s e .  

P r e f e r r e d   z e o l i t e s   f o r   u s e   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   a r e   t h o s e   w i t h   a  S i O 2 / A l 2 O 3   mo le   r a t i o   of   a t  

l e a s t   a b o u t   12.  Many  a r e   v e r y   w e l l   k n o w n .   Z e o l i t e  

ZSM-5,   f o r   i n s t a n o e , i s   d e s c r i b e d   in   U . S . S p e c i f i c a t i o n  

3 , 7 0 2 , 8 8 6 .   Z e o l i t e   ZSM-11  i s   d e s c r i b e d   i n  

U . S . S p e c i f i c a t i o n   3 ,  709   ,  9 7 9 .   Z e o l i t e   ZSM-12  i s  

d e s c r i b e d   in   U . S . S p e c i f i c a t i o n   3 , 9 7 0 , 5 4 4 .   Z e o l i t e   Z S M - 3 5  

i s   d e s c r i b e d   in   U . S .   S p e c i f i c a t i o n   4 , 0 1 6 , 2 4 5 .   Z e o l i t e  

ZSN-38  i s   d e s c r i b e d   in   U . S . S p e c i f i c a t i o n   4 , 0 4 6 , 8 5 9 .   T h e  

s i g n i f i c a n c e   and  d e f i n i t i o n   o f   " C o n s t r a i n t   I n d e x "   i s  

a l s o   w e l l   known  f r o m   e x t e n s i v e   p a t e n t   l i t e r a t u r e   s u c h   a s  

DTOS  2 , 4 3 8 , 2 5 2 .  

In  a  p r e f e r r e d   a s p e c t   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e  

c a t a l y s t s   h e r e o f   a r e   s e l e c t e d   as  t h o s e   h a v i n g   a  c r y s t a l  



f r a m e w o r k   d e n s i t y ,   i n   t h e   d r y  h y d r o g e n   f o r m ,   of   n o t  

s u b s t a n t i a l l y   b e l o w   a b o u t   1 .6   g r a m s   p e r   c u b i c  

c e n t i m e t e r .   I t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   z e o l i t e s   w h i c h  

s a t i s f y   a l l   t h r e e   o f   t h e s e   c r i t e r i a   a r e   m o s t   d e s i r e d   f o r  

t h e   p r e s e n t   p r o c e s s .   T h e r e f o r e ,   t h e   p r e f e r r e d   c a t a l y s t s  

o f   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   t h o s e   h a v i n g   a  c o n s t r a i n t   i n d e x   a s  

d e f i n e d   a b o v e   o f   a b o u t   1  to   a b o u t   12,  a  s i l i c a   t o  

a l u m i n a   r a t i o   of   a t   l e a t   a b o u t   12  and   a  d r i e d   c r y s t a l  

d e n s i t y   o f   n o t   l e s s   t h a n   a b o u t   1 .6   g r a m s   p e r   c u b i c  

c e n t i m e t e r .   The  d r y   d e n s i t y   f o r   known  s t r u c t u r e s   may  b e  

c a l c u l a t e d   f r o m   t h e   n u m b e r   s i l i c o n   p l u s   a l u m i n u m   a t o m s  

p e r   1000  c u b i c   A n g s t r o m s ,   as  g i v e n ,   e . g . ,   on  p a g e   19  o f  

t h e   a r t i c l e   on  Z e o l i t e   S t r u c t u r e   by  W.  M.  H e i r .   T h i s  

p a p e r ,   t h e   e n t i r e   c o n t e n t s   o f   w h i c h   a r e   i n c o r p o r a t e d  

h e r e i n   by  r e f e r e n c e ,   i s   i n c l u d e d   in   " P r o c e e d i n g s   o f   t h e  

C o n f e r e n c e   on  M o l e c u l a r   S i e v e s ,   L o n d o n ,   A p r i l   1 9 6 7 " ,  

p u b l i s h e d   by  t h e   S o c i e t y   of   C h e m i c a l   I n d u s t r y ,   L o n d o n ,  

1 9 6 8 .   When  t h e   c r y s t a l   s t r u c t u r e   i s   u n k n o w n ,   t h e  

c r y s t a l   f r a m e w o r k   d e n s i t y   may  be  d e t e r m i n e d   by  c l a s s i c a l  

p y k n o m e t e r   t e c h n i q u e s .   For   e x a m p l e ,   i t   may  b e  

d e t e r m i n e d   by  i m m e r s i n g   t h e   d r y   h y d r o g e n   f o r m   of   t h e  

z e o l i t e   in   an  o r g a n i c   s o l v e n t   w h i c h   i s   n o t   s o r b e d   by  t h e  

c r y s t a l .   I t   i s   p o s s i b l e   t h a t   t h e   u n u s u a l   s u s t a i n e d  

a c t i v i t y   and   s t a b i l i t y   of   t h i s   c l a s s   of   z e o l i t e   i s  

a s s o c i a t e d   w i t h   i t s   h i g h   c r y s t a l   a n i o n i c   f r a m e w o r k  

d e n s i t y   of   n o t   l e s s   t h a n   a b o u t   1 .6  g r a m s   p e r   c u b i c  

c e n t i m e t e r .   T h i s   h i g h   d e n s i t y   o f   c o u r s e   m u s t   b e  

a s s o c i a t e d   w i t h   a  r e l a t i v e l y   s m a l l   a m o u n t   of   f r e e   s p a c e  

w i t h i n   t h e   c r y s t a l ,   w h i c h   m i g h t   be  e x p e c t e d   to   r e s u l t   i n  

more   s t a b l e   s t r u c t u r e s .   T h i s   f r e e   s p a c e ,   h o w e v e r ,   i s  

i m p o r t a n t   as  t h e   l o c u s   of   c a t a l y t i c   a c t i v i t y .  

C r y s t a l   f r a m e w o r k   d e n s i t i e s   of   some  t y p i c a l  

z e o l i t e s   a r e :  





The  a m o u n t   of   e t h y l b e n z e n e   in   t h e   f e e d s t o c k   i s   u s u a l l y  

f r o m   a b o u t   5  to   a b o u t   30  w e i g h t   p e r c e n t ,   more   u s u a l l y  

f r o m   a b o u t   10  to   a b o u t   25  w e i g h t   p e r c e n t .   S p e c i f i c  

c o m p o u n d s   c o n t e m p l a t e d   f o r   i s o m e r i s a t i o n   i n c l u d e  

p a r a - x y l e n e ,   m e t a - x y l e n e ,   o r t h o - x y l e n e ,   m e s i t y l e n e  

( 1 , 3 , 5 - t r i m e t h y l b e n z e n e )   d u r e n e  

( 1 , 2 , 4 , 5 - t e t r a m e t h y l b e n z e n e ) ,   h e m i m e l l i t e n e  

( 1 , 2 , 3 - t r i m e t h y l b e n z e n e ) ,   p s e u d o c u m e n e  

( 1 , 2 , 4 - t r i m e t h y l b e n z e n e ) ,   p r e h n i t e n e  

( l , 2 , 3 t 4 - t e t r a m e t h y l b e n z e n e )   and  i s o d u r e n e  

( 1 , 2 , 3 , 5 - t e t r a m e t h y l b e n z e n e )   w i t h   t h e   x y l e n e   i s o m e r s   a n d  

p s e u d o c u m e n e   e s p e c i a l l y   p r e f e r r e d .  

The  n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   u s e f u l   i n  

t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   s h o u l d   be  o n e s   w h i c h   n e i t h e r   r e a c t  

w i t h   t h e   c h a r g e   m a t e r i a l s   n o r   p o s s e s s   c a t a l y t i c   a c t i v i t y  

c o n t r a r y   to   t h e   p u r p o s e   f o r   t h e i r   u s e .   S a i d  

n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   may  be  g a s e o u s ,   l i q u i d   o r  

in   t h e   f o r m   of   a  s o l i d   d i s s o l v e d   in   a  s u i t a b l e   s o l v e n t ,  

s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   t o l u e n e .  

N o n - l i m i t i n g   e x a m p l e s   of   n i t r o g e n   c o m p o u n d s   o r  

p r e c u r s o r s   t h e r e o f   u s e f u l   i n   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e ,   f o r  

e x a m p l e ,   a m m o n i a ,   a l k y l a m i n e s   o f   f r o m   1  to   a b o u t   4 0  

c a r b o n   a t o m s ,   and  p r e f e r a b l y   f r o m   1  to   a b o u t   10  c a r b o n  

a t o m s ,   e . g .   n - p r o p y l a m i n e ,   a l k y l d i a m i n e s   of   f r o m   2  t o  

a b o u t   40  c a r b o n   a t o m s ,   and   p r e f e r a b l y   f r o m   6  t o   a b o u i t  

20  c a r b o n   a t o m s ,   a r o m a t i c   a m i n e s   of   f r o m   6  to   a b o u t   4 0  

c a r b o n   a t o m s ,   e . g .   a n i l i n e ,   and  h e t e r o c y c l i c   n i t r o g e n  

c o m p o u n d s ,   s u c h   as  p y r i d i n e   and  p y r r o l i d i n e .  

The  c a t a l y s t   may  be  c o n t a c t e d   w i t h   t h e  

n i t r o g e n   c o m p o u n d   in   a  v a r i e t y   of   w a y s .   For   e x a m p l e ,  

t h e   n i t r o g e n   c o m p o u n d   can   be  c o n t a c t e d   w i t h   t h e   c a t a l y s t  

d u r i n g   m a n u f a c t u r e   of   t h e   c a t a l y s t ,   p r i o r   to   i n t r o d u c i n g  

t h e   n o r m a l   f e e d w t o c k ,   or   i t   can   be  a d d e d   to   t h e  



f e e d s t o c k   p e r i o d i c a l l y   or   c o n t i n u o u s l y .   C o m b i n a t i o n s   o f  

t h e s e   modes   of   a d d i t i o n   a r e   a l s o   c o n t e m p l a t e d .  

The  s p e c i f i c   e x a m p l e s   w h i c h   f o l l o w   i l l u s t r a t e  

e m b o d i m e n t s   of   t h e   p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

The  s i n g l e   F i g u r e   o f   t h e   DRAWING  s u m m a r i s e s   t h e   d a t a   o f  

E x a m p l e s   2  t o   4 .  

EXAMPLE  1 

A  s o d i u m   s i l i c a t e   s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   b y  

m i x i n g   16  p a r t s   w a t e r   and   2 7 . 7   p a r t s   s o d i u m   s i l i c a t e  

( 2 8 . 7   wt.%  S i 0 2 ,   8 . 9   wt .%  Na20 ,   62 .4%  H 2 0 ) .   T h e  

s o l u t i o n   was  c o o l e d   to   a p p r o x i m a t e l y   1 5 0 C .  

An  a c i d   s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   by  a d d i n g   1  p a r t  

a l u m i n u m   s u l f a t e   ( 1 7 . 2   wt .%  A1203)   to   1 6 . 4   p a r t s   w a t e r  

f o l l o w e d   by  2 . 4   p a r t s   s u l f u r i c   a c i d   (93  wt.%  H2S04)   a n d  

1 .2   p a r t s   N a C 1 .  

T h e s e   s o l u t i o n s   w e r e   m i x e d   in   an  a g i t a t e d  

v e s s e l   w h i l e   3 . 9   p a r t s   of   NaC1  w e r e   a d d e d .   The  g e l  

m o l a r   r a t i o s   e x p r e s s e d   as  o x i d e s   a r e   t h e   f o l l o w i n g :  

An  o r g a n i c   s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   by  a d d i n g   1 . 6  

p a r t s   n - p r o p y l   b r o m i d e   and   3 .1  p a r t s   m e t h y l   e t h y l   k e t o n e  

to   1.9  p a r t s   t r i - n - p r o p y l a m i n e .  

A f t e r   t h e   g e l   was  h e a t e d   to   a b o u t   9 5 ° C ,  

a g i t a t i o n   was  r e d u c e d   and  t h e   o r g a n i c   s o l u t i o n   was  a d d e d  

a b o v e   t h e   g e l .   T h i s   m i x t u r e   was  h e l d   a t   a b o u t   9 5 - 1 1 0 ° C  

f o r   14  h o u r s ,   t h e n   a g i t a t i o n   was  i n c r e a s e d .   When  



a p p r o x i m a t e l y   65%  o f   g e l   was  c r y s t a l l i z e d   t h e  

t e m p e r a t u r e   was  i n c r e a s e d   t o   a b o u t   1 5 0 - 1 6 0 ° C   and   h e l d  

t h e r e   u n t i l   c r y s t a l l i z a t i o n   was  c o m p l e t e .   U n r e a c t e d  

o r g a n i c s   w e r e   r e m o v e d   by  f l a s h i n g   and   t h e   r e m a i n i n g  

c o n t e n t s   c o o l e d .  

The  z e o l i t e   s l u r r y   p r o d u c t   was  d i l u t e d   w i t h  

4 -5   p a r t s   w a t e r   p e r   p a r t   s l u r r y ,   a l l o w e d   to   s e t t l e   a n d  

s u p e r n a t e n t   l i q u i d   was  d r a w n   o f f .   The  s e t t l e d   s o l i d s  

w e r e   r e s l u r r i e d   to   t h e   o r i g i n a l   v o l u m e   of   t h e   p r e c e d i n g  

s t e p   w i t h   w a t e r .   A f t e r   s e t t l i n g ,   t h e   a q u e o u s   p h a s e   w a s  

d e c a n t e d .   T h i s   p r o c e d u r e   was  r e p e a t e d   u n t i l   t h e   s o d i u m  

l e v e l   o f   t h e   z e o l i t e   was  l e s s   t h a n   1 .0   w t . % .   The  w a s h e d  

z e o l i t e   was  t h e n   f i l t e r e d ,   d r i e d   and  i d e n t i f i e d   as   Z S M - 5  

h a v i n g   a  s i l i c a / a l u m i n a   m o l e   r a t i o   of   a b o u t   70  and   a  

c o n s t r a i n t   i n d e x   of   a b o u t   8 . 3 .  

The  d r i e d   z e o l i t e   was  t h e n   m i x e d   w i t h   a l u m i n a  

and   w a t e r .   I t   was  t h e n   e x t r u d e d   i n t o   1 . 1 6 "   p e l l e t s   a n d  

d r i e d .   The  e x t r u d e d   m a t e r i a l   c o n t a i n e d   65  p a r t s   Z S M - 5  

p e r   35  p a r t s   a l u m i n a ,   by  w e i g h t .  

The  d r i e d   e x t r u d a t e   was  c a l c i n e d   f o r   t h r e e  

h o u r s   a t   5380C  i n   f l o w i n g   n i t r o g e n .   A f t e r   c o o l i n g ,   t h e  

e x t r u d a t e   was  c o n t a c t e d   w i t h   an  ammonium  n i t r a t e  

e x c h a n g e   s o l u t i o n   ( a b o u t   0 . 0 8   1b  N H 4 N O 3 / l b   e x t r u d a t e )  

f o r   one   h o u r   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e .   T h i s   e x c h a n g e   w a s  

t h e n   r e p e a t e d   u n t i l   t h e   s o d i u m   l e v e l   was  l e s s   t h a n   0 . 0 5  

w t . % .   The  e x t r u d a t e   was  t h e n   c o n t a c t e d   w i t h   a  n i c k e l  

n i t r a t e   e x c h a n g e   s o l u t i o n   ( a b o u t   0 .1   lb   Ni  ( N i ( N O 3 ) 2 .  

6 H 2 0 / l b   e x t r u d a t e )   f o r   two  h o u r s   a t   a b o u t   8 0 - 9 0 o C .  

A f t e r   t h i s   e x c h a n g e ,   t h e   e x t r u d a t e   was  w a s h e d ,   d r i e d   a n d  

c a l c i n e d   in   a  f l o w i n g   10%  a i r - 9 0 %   n i t r o g e n   m i x t u r e   a t  

5 3 8 ° C   f o r   s i x   h o u r s .  



EXAMPLE  2  

25  cc  o f   t h e   c a t a l y s t  o f   E x a m p l e   1  w a s  f u r t h e r  

c a l c i n e d   a t   1 0 0 0 ° F   in   a i r   f o r   24  h o u r s   and  p l a c e d   in   a n  

i s o t h e r m a l ,   one  g a l l o n / d a y   r e a c t o r .   P u r e   h y d r o g e n   w a s  

c o n t i n u o u s l y   p a s s e d   t h r o u g h   t h e   r e a c t o r   w i t h o u t   r e c y c l e  

i n   o r d e r   to   m a i n t a i n   a  c o n s t a n t   m o l a r   r a t i o   b e t w e e n  

h y d r o g e n   and   h y d r o c a r b o n   f e e d s t o c k   a t   t h e   r e a c t o r   i n l e t .  

A  f e e d s t o c k   c o m p r i s i n g   t h e   c o m p o n e n t s   l i s t e d   i n   T a b l e   2  

was  t h e n   p a s s e d   t h r o u g h   t h e   r e a c t o r   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s  

l i s t e d   in   T a b l e   3,  h e r e i n a f t e r   p r e s e n t e d .   A l s o   l i s t e d   i n  

T a b l e   3  a r e   t h e   r e s u l t s   o f   t e n   s e p a r a t e   m a t e r i a l  

b a l a n c e s   o v e r   t h e   p e r i o d   o f   1 0 . 5   d a y s   on  s t r e a m .   I t  

w i l l   be  n o t e d   t h a t   f r o m   t h e   d a t a   g e n e r a t e d   a t   e a c h  

m a t e r i a l   b a l a n c e ,   an  a p p r o a c h   t o   e q u i l i b r i u m   w a s  

c a l c u l a t e d   as   b e i n g   ( w e i g h t   %  p - o r   o - i s o m e r ,  

r e s p e c t i v e l y ,   of   t o t a l   x y l e n e s   p r o d u c e d  -   w e i g h t   %  o f  

t h a t   i s o m e r   in   t h e   f e e d )   d i v i d e d   by  ( e q u i l i b r i u m   w e i g h t  

%  c o n c e n t r a t i o n   of   p-   or   o - i s o m e r ,   r e s p e c t i v e l y   a t   t h e  

r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e  -   w e i g h t   %  of   t h a t   i s o m e r   in   f e e d ) .  

The  p-   o r   o - i s o m e r   e q u i l i b r i u m   c o n c e n t r a t i o n s ,  

r e s p e c t i v e l y ,   as   a  f u n c t i o n   of   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   m a y  

be  d e t e r m i n e d   a c c o r d i n g   to   The  C h e m i c a l   T h e r m o d y n a m i c s  

o f  O r g a n i c   C o m p o u n d s   by  S t u l l ,   W e s t r u m   and  S i n k e ,  

p u b l i s h e d   i n   1969  by  W i l e y  



For   t h e   i m p r o v e d   i s o m e r i z a t i o n   p r o c e s s   o f   t h i s  

i n v e n t i o n ,   t h e   z e o l i t e   i s   p r e f e r a b l y   e m p l o y e d   i n  

a s s o c i a t i o n   w i t h   a  s u p p o r t   or   b i n d e r   m a t e r i a l   w h i c h   a c t s  

as   d i l u e n t   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   a  p o r o u s   i n o r g a n i c  

o x i d e   s u p p o r t   or   a  c l a y   b i n d e r .   N o n - l i m i t i n g   e x a m p l e s  

of   s u c h   b i n d e r   m a t e r i a l s   i n c l u d e   a l u m i n a ,   z i r c o n i a ,  

s i l i c a ,   m a g n e s i a ,   t h o r i a ,   t i t a n i a ,   b o r i a   a n d  

c o m b i n a t i o n s   t h e r e o f ,   g e n e r a l l y   in   t h e   f o r m   of   d r i e d  

i n o r g a n i c   o x i d e   g e l s   and   g e l a t i n o u s   p r e c i p i t a t e s .  

S u i t a b l e   c l a y   m a t e r i a l s   i n c l u d e ,   by  way  of   e x a m p l e ,  

b e n t o n i t e   and   k i e s e l g u h r .   The  r e l a t i v e   p r o p o r t i o n   o f  

s u i t a b l e   c y r s t a l l i n e   a l u m i n o s i l i c a t e   z e o l i t e   of   t h e  

t o t a l   c o m p o s i t i o n   of   c a t a l y s t   and  b i n d e r   or  s u p p o r t   m a y  

v a r y   w i t h   t h e   z e o l i t e   c o n t e n t   r a n g i n g   f r o m   b e t w e e n   a b o u t  

10  to   a b o u t   90  p e r c e n t   by  w e i g h t   and  more   u s u a l l y   i n   t h e  

r a n g e   of   a b o u t   20  to   a b o u t   80  p e r c e n t   by  w e i g h t   of  t h e  

c o m p o s i t i o n .  

O p e r a t i n g   c o n d i t i o n s   e m p l o y e d   in   t h e   i m p r o v e d  

p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   i m p o r t a n t .   S u c h  

c o n d i t i o n s   as  t e m p e r a t u r e ,   p r e s s u r e ,   s p a c e   v e l o c i t y ,  

m o l a r   r a t i o   o f   t h e   r e a c t a n t s ,   h y d r o g e n   to   h y d r o c a r b o n  

mole   r a t i o n ,   and   t h e   p r e s e n c e   o f   any   f e e d s t o c k   d i l u e n t s ,  

s u c h   as   t o l u e n e   a n d / o r   C9+  r e c y c l e   m a t e r i a l ,   w i l l   h a v e  

i m p o r t a n t   e f f e c t s   on  t h e   p r o c e s s .   F i x e d   o r   f l u i d   b e d  

c o n t a c t i n g   may  be  e m p l o y e d .  

W i t h i n   t h e   l i m i t s   o f   o p e r a t i n g   c o n d i t i o n s  

h e r e i n b e f o r e   s e t   f o r t h ,   t h e   c o n d i t i o n s   of   t e m p e r a t u r e  

and   p r e s s u r e   a d o p t e d   in   p r a c t i c e   w i l l   v a r y   c o n s i d e r a b l y  

d e p e n d i n g   u p o n   e q u i l i b r i u m   c o n s i d e r a t i o n s   and  t y p e   o f  

f e e d   m a t e r i a l .   Op t imum  c o n d i t i o n s   a r e   t h o s e   in   w h i c h  

maximum  y i e l d s   o f   d e s i r e d   i s o m e r   p r o d u c t s   a r e   o b t a i n e d  

and   h e n c e   c o n s i d e r a t i o n s   of   t e m p e r a t u r e   and   p r e s s u r e  

w i l l   v a r y   w i t h i n   a  r a n g e   o f   c o n v e r s i o n   l e v e l s   d e s i g n e d  

to   p r o v i d e   t h e   h i g h e s t   s e l e c t i v i t y   and  maximum  y i e l d .  







A f t e r   1 0 . 5   d a y s   on  s t r e a m ,   t h e   c a t a l y s t   u s e d  

in   E x a m p l e   2  was  c o n t a c t e d   in   t h e   same  r e a c t o r   as   f o r  

E x a m p l e   2  w i t h   a  f e e d s t o c k   c o n t a i n i n g   a  n i t r o g e n  

- c o n t a i n i n g   c o m p o u n d ,   i . e . ,   1 . 1 0 - d e c a n e   d i a m i n e   a s  

i n d i c a t e d   in   T a b l e   4,  h e r e i n a f t e r   p r e s e n t e d .   T h e  

f e e d s t o c k   c o n t a i n i n g   t h e   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d  

was  pumped   t h r o u g h   t h e   r e a c t o r   f o r   24  h o u r s   a t   o p e r a t i n g  

c o n d i t i o n s   o f   6 0 0 o F ,   200  p s i g , a   WHSV  o f  7   h r - 1   and   a  

h y d r o g e n / h y d r o c a r b o n   m o l e   r a t i o   o f   4.  The  r a t i o   o f  

n i t r o g e n   a t o m s   p r o v i d e d   in   t h e   f e e d   p e r   a l u m i n u m   a t o m   i n  

t h e   z e o l i t e   c o m p o n e n t   was  3 . 4 .  

T h e r e a f t e r ,   t h e   a b o v e   f e e d s t o c k   w i t h o u t   t h e  

n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d   was  c h a r g e d   t o   t h e   r e a c t o r  

and  a t   t h e   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s   o f   E x a m p l e   2,  t h e  

c a t a l y s t   was  f o u n d   to   be  i n a c t i v e .   The  r e a c t i o n  

t e m p e r a t u r e   was  i n c r e a s e d ,   t h r o u g h   i n c r e m e n t s ,   up  t o  

a b o u t   7 5 0 ° F ,   w h e r e   a  r a p i d   r e a c t i v a t i o n   o f   t h e   c a t a l y s t  

was  o b s e r v e d ,   as   a  r e s u l t   o f   d e s o r p t i o n   o f   p a r t   of   t h e  

n i t r o g e n   f r o m   t h e   c a t a l y s t ,   b r i n g i n g   t h e   r a t i o   o f  

n i t r o g e n   a t o m s / a l u m i n u m   a t o m   in   t h e   z e o l i t e   c o m p o n e n t  

w i t h i n   t h e   r a n g e   of   0 . 0 1   t o   1 . 0 .   The  t e m p e r a t u r e   w a s  
t h e n   r e d u c e d   to   7 0 0 ° F   w h e r e   g r a d u a l   r e c o v e r y   of   c a t a l y s t  

a c t i v i t y   was  s t i l l   o b s e r v a b l e .   The  r e a c t i o n   c o n d i t i o n s  

and   r e s u l t s   f r o m   8  m a t e r i a l   b a l a n c e s   o v e r   t h e   p e r i o d   o f  

a b o u t   8  d a y s   on  s t r e a m   a p p e a r   in   T a b l e   5 .  







EXAMPLE  4 

The  e x p e r i m e n t   o f   E x a m p l e   3  was  c o n t i n u e d   w i t h  

a  f e e d s t o c k   c o m p o s e d   as   i n d i c a t e d   i n   T a b l e   6.  T h e  

c o n d i t i o n s   f o r   and   r e s u l t s   f r o m   10  m a t e r i a l   b a l a n c e s  

o v e r   a  p e r i o d   o f   a b o u t   10  d a y s   on  s t r e a m   a p p e a r   in   T a b l e  

7 .  





In  t h e   s i n g l e   f i g u r e   of   t h e   d r a w i n g  

e t h y l b e n z e n e   c o n v e r s i o n   i s   p l o t t e d   a g a i n s t   x y l e n e   l o s s  

f o r   t h e   r e s u l t s   o f  E x a m p l e  2 ,  E x a m p l e  3  a n d   E x a m p l e   4 .  

I t   i s   r e a d i l y   o b s e r v e d   t h a t   a t   a  p a r t i c u l a r   e t h y l b e n z e n e  

c o n v e r s i o n ,   t h e   p r o c e s s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

w h e r e b y   t h e   c a t a l y s t   h a s   b e e n   t r e a t e d   w i t h   a  

n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d ,   e x h i b i t s   s u b s t a n t i a l l y  

r e d u c e d   x y l e n e   l o s s .   T h i s   r e d u c t i o n   i n   x y l e n e   l o s s   f o r  

i s o m e r i z a t i o n   o f   x y l e n e s   i s   an  u n e x p e c t e d   a n d  

s i g n i f i c a n t   b e n e f i t   and   i n d i c a t e s   t h a t ,   w h a t e v e r   t h e  

m o n o c y c l i c   m e t h y l - s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   h y d r o c a r b o n  

f e e d s t o c k   may  b e ,   s u b s t a n t i a l   r e d u c t i o n   i n   p r i m a r y  

p r o d u c t   l o s s e s   w i l l   be  e f f e c t e d   and   s e l e c t i v i t y   t o  

d e s i r e d   p r o d u c t   i s o m e r   w i l l   be  e n h a n c e d .  

EXAMPLE  5 

A  c a t a l y s t   p r e p a r e d   as  in   E x a m p l e   1,  b u t   n o t  

c o n t a c t e d   w i t h   t h e   n i c k e l   n i t r a t e   s o l u t i o n ,   was  p l a c e d  

i n   t h e   r e a c t o r   u s e d   in   E x a m p l e s   2 - 4 .   A  f e e d s t o c k  

c o m p o s e d   as   d e s c r i b e d   in   T a b l e   8  was  t h e n   p a s s e d   t h r o u g h  

t h e   r e a c t o r   a t   25  p s i g ,   6 0 0 ° F ,   a  WHSV  of   5  h r - 1   and   a  

h y d r o g e n / h y d r o c a r b o n   m o l e   r a t i o   o f   0  ( a b s e n c e   o f   a d d e d  

h y d r o g e n ) .   The  r e s u l t s   o f   t h i s   e x p e r i m e n t   a r e   p r e s e n t e d  

i n  T a b l e   9 .  

EXAMPLE  6 

The  f e e d s t o c k   f o r   E x a m p l e   5  i s   t h e n   i n j e c t e d  

w i t h   a m m o n i a   to   t h e   e x t e n t   t h a t   t h e   r a t i o   of   n i t r o g e n  

a t o m s / a l u m i n u m   a t o m   i n   t h e   z e o l i t e   i s   0 . 1 .   T h e  

i n j e c t i o n   of   a m m o n i a   i n t o   t h e   f e e d s t o c k   i s   s t o p p e d   a f t e r  

a  t i m e   and   t h e   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   i s   i n c r e a s e d   t o  

7 5 0 o F .   R e s u l t s   o f   t h i s   e x p e r i m e n t   a r e   a l s o   p r e s e n t e d   i n  

T a b l e   9  f o r   c o m p a r i s o n   w i t h   t h e   r e s u l t s   f r o m   E x a m p l e   5 .  





1.  A  p r o c e s s   f o r   e f f e c t i n g   c a t a l y t i c  

i s o m e r i z a t i o n   o f   m o n o c y c l i c   m e t h y l - s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n   c o m p o u n d s   o f   f r o m   8  t o   10  c a r b o n   a t o m s  

c o n t a i n e d   i n   a  f e e d s t o c k   a l s o   c o n t a i n i n g   e t h y l b e n z e n e  

w h i c h   c o m p r i s e s   c o n t a c t i n g   s a i d   f e e d s t o c k   i n   t h e   v a p o r  

p h a s e   w i t h   a  c a t a l y s t   c o m p r i s i n g   a  c r y s t a l l i n e  

a l u m i n o s i l i c a t e   z e o l i t e   h a v i n g   a  c o n s t r a i n t   i n d e x   w i t h i n  

t h e   r a n g e   o f   1  t o   12,   s a i d   z e o l i t e   c o n t a i n i n g  

h y d r o g e n , h y d r o g e n   p r e c u r s o r   a n d / o r   G r o u p   V I I I   m e t a l  

c a t i o n s ,   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   6 0 0 ° F   t o   9 0 0 o F ,   a  p r e s s u r e  

o f   0  p s i g   t o   500   p s i g ,   a  h y d r o g e n / h y d r o c a r b o n   m o l e   r a t i o  

o f   0  t o   10  and   a  w e i g h t   h o u r l y   s p a c e   v e l o c i t y   o f   0 . 1   t o  

2 0 0 ,   s a i d   c a t a l y s t   h a v i n g   b e e n   c o n t a c t e d   w i t h   o n e   o r  

more   b a s i c   n i t r o g e n   c o m p o u n d s   o r   p r e c u r s o r s   t h e r e o f ,   t h e  

r e s u l t i n g   r a t i o   o f   n i t r o g e n   a t o m s / a l u m i n u m   a t o m s   i n   t h e  

z e o l i t e   b e i n g   f r o m   0 . 0 1   t o   1 . 0 .  

2.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   s a i d  

z e o l i t e   i s   ZSM-5 ,   Z S M - 1 1 ,   Z S M - 1 2 ,   ZSM-35  o r   Z S M - 3 8 .  

3.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  o r   C l a i m   2  

w h e r e i n   s a i d   z e o l i t e   c o n s t i t u t e s   f r o m   10  t o   90  w e i g h t  

p e r c e n t   o f   a  c o m p o s i t e   w i t h   a  b i n d e r   t h e r e f o r .  

4.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   3  w h e r e i n   s a i d  

b i n d e r   i s   a l u m i n a .  

5.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   any   p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   s a i d   G r o u p   V I I I   m e t a l   c a t i o n s   a r e   n i c k e l ,   i r o n  

a n d / o r   c o b a l t .  

6 .   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   a n y   p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   s a i d   f e e d s t o c k   c o n t a i n s   x y l e n e s .  



7.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any   p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   s a i d   b a s i c   n i t r o g e n   c o m p o u n d s   or   p r e c u r s o r s  

t h e r e o f   a r e   s e l e c t e d   f r o m   a m m o n i a ,   a l k y l a m i n e s   o f   f r o m   1 

t o   40  c a r b o n   a t o m s ,   a l k y l d i a m i n e s   o f   f r o m   2  t o   40  c a r b o n  

a t o m s ,   a r o m a t i c s   a m i n e s   o f   f r o m   6  t o   40  c a r b o n   a t o m s ,  

p y r i d i n e ,   p y r r o l i d i n e   and   a n i l i n e .  

8.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   any   p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   t h e   c o n t a c t   o f   t h e   n i t r o g e n   c o m p o u n d   w i t h   t h e  

c a t a l y s t   i s   e f f e c t e d   d u r i n g   c a t a l y s t   p r e p a r a t i o n .  

9.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any   o f   C l a i m s   1  t o   8  

w h e r e i n   t h e   c o n t a c t   o f   t h e   n i t r o g e n   c o m p o u n d   w i t h   t h e  

c a t a l y s t   i s   e f f e c t e d   by  p e r i o d i c   or   c o n t i n u o u s   a d d i t i o n  

o f   t h a t   c o m p o u n d   to   t h e   f e e d s t o c k .  
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