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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1, Campo de la Invencidn

~ Esta invencidn se relaciona con un proceso para pro-
ducir etil tolueno o dietilbenceno con ura formacidn wminims
de sub-productos indeseables utilizando un catalizador de z29
lita de alumincsilicato cristalino especificada.
20 ﬁESCRIPCIONVDE LA TECNICA FREVIA

Ia alguilacidén de hidrocarburos aromdticos utilizene

do catalizadores de¢ aluminosilicato cristalino ha sido yz
descripta. Ia patente norteamericana N 2.904.697 otorzada =
Mattox se refiere & la alquilacidn de hidrocarburos arométi-
cos eon una olefina en'preéencia de un aluminosilicato metd.
lico cristalin5 con aberturas de poro wuniformes de aproxima-
damsnte 6 a 15 unidades Angstrom. Ia patente norteamericanz
Ko 3,251,897 ctorgada a Wise describe la alquilaéién de hi-
drocarburos aromiticos enm presencia de zeolitas de aluminosi
licato eristalino de tipo X o Y, especificamente aquel tipo
de zeolitas en las cuales el catidén es uns tierra rara y/o
hidrdgeno. Ia ﬁatent? norteamaericana N° 3,751.504 de Keown y
otrog y la N® 3,751,506 otorgada & Burress describe la algui
lacidn en faservapor de hidrocarburos aromdticos con olefinas,
por ejemplo benceno con etileno, en presencia de un catalizg
dor de zeolita tipo ZSM~5,

Mientras que la téenica previa mencionada es consi~

derada de interés en conexidén con el tema de la presente in-
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vencién, hasta el momento, segin lo conocido, no se ha divul
gado el proceso de etilacibn de tolueno aqui deseripto, en el
cual la presencia de su-productos indeseables, incluyendo gz
ses livianos como el metano, etano, propano, propilenc y ole
finas 04 y parafinas 04 y susianciag arcmiticas indeseadas
como el benceno, etilbenceno y xilenos es wminimizads wiili-
zando un catalizador de una zeolita e aluminosilicatoe oris-
talino con un indice de constrefiimiento de 1 a 12 y una rala
cibén de silice/aluminz de mds de 500,

Bl etiltolueno y el dietilbenceno son sustancizs qui
micag valiosas. También son sometidas & la deshidrogenacidn
para producir viniitolueno y divinilbenceno, respectivamente.
Is evidente que la presencia de centidades sustanciales da
gases livianogs u otras sustancias aromdticas no dessadas en
el producto de etiltolueno o dietilbenceno de interés, es al
tamente indeseable. Alguno de los sub-productes indecseadoa,
particularmente aguellos de configuraqidn aromética, han si
do dificiles de separar del producto deseado sustituido con
etilo. Por 1o4tanto,3ha sido neccsario eliminer estos sube
productos indeséados del producto de etiltolueno o dietilben
ceno requerido por medio de tdenicas de destilacidén costosas,
especialumente en casos en log cuales este producto se requie
re para la deshidrogenacidn subsiguiente.

Es evidente que la disponibilidad de etiltolueno o

dietilbenceno en los cuales los sub-productos gque interfieren
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con ellos estén aunsentes o al menos presentes en una canti-
dad minima, haria innecesaria la costosa elinacidn previa de
dichos productos.

RESUMEN DE LA INVENCION

Segin la presente invencidn,; se ha desocubierto un

procedimiento para producir etiliolueno o diedtilbenceno con

cantidades minimas de los sub-productos indeseados, eliminan

.do asi los costosos procedimientos de purificacién necesarios

hasta:el momento y la pérdida de materiales iniciales en pra
ductos indeseados. Siguiendo las iﬁdicaciones de esta inven-
¢idn, pusden producirse etiltolueno y distilbenceno con ¢on--
tenido de solamente trazas de otras sustancias aromdticas y

sub-productos éaseosos livianos indeseados.

El procedimiento de la invencidn involucra la etila-
cién de un mono alguil benceno, en el que el susfituyente al
gquilo contiene 1 8 2 4tomos de carhono, poniendo en coatacto
dicho mono alguil benceno con un agente etilante, bajo condi
ciones de conversidn, en presencia de un catalizador que com
prende una zeolita de aluminosilicato cristalino caracteriza
da por tener un indice de constrefiimiento comprendido entre
aproximadamente 1 y 12 y una relacidn silics/aldmina nmayor de
aproximadamente 500. Se ha hallado que esta relacién silice/

alimina es un pardmetro critico para lograr la baja produc-

- cién de sub-productos indeseados durante la reaccidn de etilg

cibn, Los catalizadores de aluminosilicato cristalino emplea
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dos hasta ahora en la alquilaciéh qe,susténcias aromdticas
se han caracterizado por una relacién molar sflice/aldmina
de 300 o menus. Generalmente, esta relacidn no ha excedido
éproximadamsnte 100, El uso de es#e'tipo de catalizadores de
zeolita de aluminosilicato criataiino ha conduecido a la for-
macidn de cantidadss comsidershles de los mencionados sub-pro
ductos indesesdos, particularments bajo condiclones de alta
temperatura. '

la etilacidn, de acuerds con &l procedimiento agui
descripto, se logra eficazmente a una temperatura comprendi-
da entre aproximadamente 250 y aproximadamente 600°C, a una
presidn comprerdida entre éprdximadamante 0,1 y aprozximada-
mente 100 atuwdsferas, utilizandb uma velosidad espacial hora
ria en peso de alimentacidn (VEEP) comprerndida entre aproxi-
madamente 0,1 y aproximadamente 100. La dltima VEHP estd ba-
sada en el peso de la composicidn caializadora, es decir, el
peso total de catalizador activo y su 1;gante. La relacidn mp
lar de alimentaéién de tolueno a aéeﬁ;é“éfilante generalmente
estd comprendida entré aproxidadamente_l y aproximadamente 10.

DESCRIPCION DE REALIZACIONSS ESPECIPICAS

EL agenfe etilante emplaa&o para efectuar la etile-~

cidn de tolueno o etilbenceno segiin la presente invencién es

generalumente ctileno o una mezcla gaseosa con alto contenido

- de este reactivo. Esta Oltima puede comprender corrientes de

refineria u otras mezclas de productos gaseosos con alto con
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tenido de stileno. Otros agentes etilantes apropiados incly
Yyen el alcuhol etilico y los haluros de etilo, por ejemplo
el clorovo 4z etilo; el éter dietilico, el sulfuro dietilico
¥ el evilmercaptan, |

Deraauerdo con la presente invencidn,los reactivos
descriptos anteriormente se ponem en condacto, bajo condiecig
nes de conversidit, con un lecho que comprende un catalizador
de forma»partibulada que contiene un aluminosilicato crista-

lino con un indice de constredimiento dentro de los limites

aproximados ds 1 a 12 y una relacidén molar silice/alimina ma

yor que alredsior de 500 y tan alta como 2000.
- Los catalizadores de'zeolita utilizados aqui son

miembros ds una clase nueva de geolitas que exhiben algunasg
propiedades inusuales. Las zeclitas inducen iransformacidn
profunda de nhidrocarburos alifdticos en hidrocarburos aromd
ticos en renaimientos deseables comercialmente y generalmen-
son altamenté'eficaces en reacclones de conversidém que invo-
lucren hidrocarburos aromdticos. Aunque tienen inusualmente
bajos contenidos de alumina, es decir, altas relaciones s{li
¢o a aldmina, son nuy activas ain cuando la relacibn silice
aldmina exqede.de 30. Ta actividad es sorprendente ya que la
actividaa catalitica generalmente se atribuye a los dtomos de
sluminio de la estructura y a los cabiones aéociados con es—~

tos dtomos de aluminio. Esto es especialmente sorprendente en

este caso ya que la alta actividad fue observada adn con una
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relacién sflice/alimina de 1600/L. Estas zeolitas retienen
gu cristalinidad durante largos periodos a pesar de la pre-
sencie de vapor a alta temperatura que induce la ruptura i-
rreversible ds la estiructura de oiras zeolitas, por ejemplo
las del tipo X y A. Mds atn, los depdsitos carbonoscs, cuan-
do se forman, pueden extiraerse por quemade a teumperaturzas

mds altas que las usuales para recuperar la sctividad. Ean mp
chos medios, las zeolitas de esta clase exhiben una capacidad
de formecidn de coque muy baja, lo que de lugar a tiempos muy
largos en corriente entre regeneraciones por guemado. Una oa
racteristica importante de la estructura cristalina de¢ zsts
clase de zeolitas es que provée acceso constrefiido al espa-
clio libre intracristalino y egreso constrefiido del mismo én
virtud de que tiene uﬁa dimensidn de porecs mayor de aproxims
damente 5 Angstroms y ventanas de pofc de aproximedaments el
tamafio que seria provisto por anillos de 10 miembros de dto-
mos e oxigeno, Por supuesto, debe enterderse que estos ani-
llos son los formedos por la disposicidn regular de log te-
trahedros que formen:la estructura aniénica del aluminosilica
to eristalino, estande los propios dtomos de oxigeno ligados
a los dtomos de silicio o aluminio en los centros del tetra-
hedro. Brevemente, las zeolitas del tipo preferido dtiles en
esta invencién poseen, en combinacién: una relacién moler s
lice a aldmina de al menos aproximadamente 500 y una estruc-

tura que provee acceso constrefiido al espacio libre cristali
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la relacidn sflice a alimina referida puede determi
narse por andlisis convencional. Esta relacidn quiere renre
sentar 1o mds cercanamente posible, la relacidn en la estrug
tura anidnica rigida del cristal de zeolita y excluir el aly
minio cbntenido en el ligante, o que se halla en forme catig

nica u otra forma, dentro de los canales. Aungue son Ytiles

‘las zeolitas con una relacién sflice a alimina de por lo me-

nos 500, se prefiere utilizar zeolitas con relaciones mds al.
tas, de por 10 menos alrededor de 1000, Estas zeolitas, des-
pués de la activacidn, adquieren una capacidad de absoreidn
intracristalina para hexano normal gue es'mayof gque la capa-
cidad para el agua, es decir exhiben propiecdades "hidrocfébi~
cas". Se cree que este cardcter hidrofdbico es ventajosc en
le presents invencidn.

Iag zeolitas tipicas dtiles en esta invencidn absorben
libremente hexano normal y tienen una dimensidén de poros na-
yor que aproximadamente 5 Angstroms. Ademds, 1s estructura
debe proveer acceso konstrefiido a moléculas mds grandes. A
veces es posible, en base & una estructura cristalina conoci
da, Juzgar si dicho acceso counstrefiido existe. Por ejemplo,
g1 las Unicas ventanas de poro en un cristal estdn formadas
por dtomos de oxigeno de anillos de & miembros, entonces se
excluye el acceso de moléculas de seccién-transversal nés

grande que el hexanc normal, y la zeolita no es del tipo de-
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seado. Se prefieren ventanas de anillos de 10 miembros, aun-
que, en algunos casos, el excesivo plegamiento o blogueo de
poros puede tornar ineficaces a estas zsolitas. Los anillos
de 12 miembros no parecen ofrecer generalmenté suficicente
constrefiimiento como para producir las conversiones ventajo
sas, aunque existen estructuras plegadas como la offretita
TMA gque es una zeolita eficaz conocida. También, pueden aon
cebirse estructuras que, debido a bloqueo de poros u otra
causa, pueden también ser operativas. En vez de tratar de
juzgar si una zeolite posee 0 no el acceso constrefiide nece-
sario a partir de su estructura cristalina, puede efectuarse
una determinacidén simple del "indice de constrefiimiento" pa
sando continuamente una mezcla de igual peso de hexans nor-~
mal y 3-metilpentano por una muestra pequefia, de aproximada-
mente un gramo o menos, de catalizador a presidn atmosférica
segiin el siguiente procedimiento. Una muestra.de zeolita, en
forma de pellets o extrudado, se muele & un tamafio de parti~
culas aproximadamente como el de la arena gruesa y se boloca
en un tubo de’vidrig. Antes del ensayo; la zeolita se trata
con una corriente de aire a 5380C (1000°F) durante al menos
15 minutos. La zeolita es luego lavada con helio y la tempe
ratura ajustada entre 288°C y 510°C (550 y 950°F) para dar
una conversién total de entre 10% y 60%, La mezcla de hidro~
carburos se pasa a una velocidad espacial horaria de liguido

igual a 1 (es decir, 1 volumen de hidrocarburo liquido pbr

P ——
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volumen de zeolita por hora) sobre la zeolita con una dilu~
cién de helio para dar una relacidén molar de helio a hidro-
carburo total de 4:1. Después de 20 minutos en corriente, se
toma y se analiza una muestra del efluente, méé convenientemen
te ?or cerometografia de gases, para determinar la fraccidn
gue permaneéce sin cambios para cada unc de los dos hidrocar-
Tturos. 7 |

El "{ndice de constrefiimiento" se calcula como sigue:
Indice de constrefiimiento log 10 '(ggﬁgg%é? de n-hexanu re-
= {fraccién de 3-metilpentg

L 10 “no remanente
El indice de constrefiimiento se aproxima a la rela-

log

cibén de consgtantes de régimen de cragqueo para los dos hicdro-
carburos. Las,éeolitas apropiadas pera la presente invencién
son aquellas con un indice de'constreﬁimiento que oscila en-
tre aproximadamente 1 y 12. Los valores del indiée de cons-

trefiimiento (IC) bara algunas zeolitas tipicas son:

SAC 1.0
" Z8M-5 8,3
ZSM-11 8,7
ZSH-12 ‘ 2
ZSH~38 ' 2
ZSN-35 | 445
Offretita TMA 3.7
Beta 0,6

%5H~4 | ' 0,5
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40, LG,
H~Zeolon 0,4
REY 0,4
: Silice-Alimina amorfa 0,6
Erionita 38

Debe notarse que los valcres anboriores de Indice
de constrefiimiento caracterizan tipiéamente las zeolitas es-
pecificadas perc que estos son sl resuliado acumulativo gde
muches varisbles utilizadas en su determinacidn y cdlculo.
Asi, para una zeolita dada, con dapendencia de la temperatura
empleada dentro de la gama ya mevcicnada de 288°C a 510°C
(550 a 950°F), con la conversidn .acompafiante entre 10% y 60%,
el {ndice de¢ constrefiimiento pucde veriar dentro de la gama
aproximada de 1 a 12. Asimismo, ctras variables, como el tama
fio cristalino de la zeolita, la presencia de contaminantes po
giblemente atrapados y ligantes iﬁtimamente combinados con la
zeolita, pueden afectar el indice de constrefiimiento. For lo
tanto, los expertos en la técnica entenderdn que el indice de
constrefdimiento, tal como se utilizn en esta invencidn, aun-
que aporta medios muy Utiles para caracterizar las zeolitas
de interds, es solamente aproximado, tomando en consideracidn
la manera de su determinacidén, con la probabilidad, de que,
en algunas instancias, se ha&an acumulado valores extremos
de variables. No obstante, en todos los casos, a una tempers

ture dentro de los limites espeoificados de 288°C a 510°C
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(550 a 950°F%), el {fndice de constrefijmiento, para cualguier
zeolite dada de interés aqui, tendrd un valor comprendido en
tre 1 y 12 aproximadamente.

La clase de zeolitas aqui definida estd ejempiifica~
da por las gzeolitas ZSM~5, ZSM-1l, Z5M-12, ZSM-35, Z01-38 ¥
otros materiales similares. Se incorpora aqui come referen-

cia la patenté norteamericana N° 3,702,886 que describe y rei

vindica la zeolita ZSM-5.

La ZB5K~11l se describe mds particularmente en la paten
te norteamericana N¢ 3,709,979, cuyo completo contenido se
incorporé como referencia. '

- Ia ZSM-12 se describe wds particularmente en la paten
te norteamericéna No 3.832,449, cuyec contenido se incorpora
aqui para referencia.

La ZSM~-38 puede identificarse, en términos de relacic
nes molafas_de 6xidos y en ellestado anhidro como:

(0,3—2,5)R20 : (0—0,8)M20 : A1203 : ¥ 8 810,
donde R es un catidn orgdnico que contiene nitrégeno derivado
de un compuesto de 2;(hidroxialquil)trialquilamonio y M es
un catidn metdlico aicalino, ¥y se caracteriza por una conii-
guracidn de difraccidén de polvos por rayos X especificada,

En una forma sintetizada preferida, la zeolita tiene
la férmula, en términos de relaciones molares de éxides y en
el estado akhidro, como sigue:

(0,4-2,5)R20 : (o-o,s)mzo : A1.0. : xSiO

273 2
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donde R es un catidn orgdnico que contiene nitrégeno deriva-
do de un compuesto de 2-(hidtroxialquil)trialquilamonio,donde
alguilo es metilo, etilec o una cembinacién de los mismos, M

es un metal alcalino, especialmente sodio, y x es desde mds

de 8 hasta aproximedasmente 50,

o zoolita sintética 28i:-38 posee una estructura

oristalina digtintiva definida; ocuye wmodalldad de difraceidn

de rayos X nuestra sustancialmente lan lineas significativas
establecidas en la Tabla I. Se <bserva que esta configurecidn
de difraceidn de rayos X (1ineas siguificativas) es similar
a la de la ferrierita natural censtituyendo una notable excep
cidén el hecho de gque las configuraciones de ferrierita natu~

ral tienen una linea signifiecsiiva a 11,33 Angstroms.

"PABLA I

a (&) /1o
9,8 + 9,20 Fuerte
9,1 + 0,19 Hedio
8,0 4 0,16 | Débil
741 & ©,14 © Medio
657 + 0,14 Hedio
6,0 + 0,12 DéDil
4,37 % 0,09 - Débil

4,23
4,01
3,81

0,09 Débil
0,08 Muy fuerte
0,08 - Muy fuerte

S TN FAS Ty
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TABLA 1

a(k) | 1/i0
3,69 + 0,07 Medio
© 35T £ 0,07 Uiy fusrte
3,51 + 0,07 Muy fuerie
3534 & 0,07 Medio
3,17 + 0,06 Puerts
3,08 + 0,06 Medio
3,00 ¢ 0,06 DébiL
2,92 + 0,06 Medio
2,73 + 0,06 DéRiL
2,66 + 0,05 Débil
2,60 & 0,05 DLl
2,49 4 0,05 ' Débil
Otra caracteristica 4z la.zeolita_ZSMs38 es su capa

clidad de absorcidén la cual hace que &icha zeolita tenge unae
mayor cepacidad para el 2~metilpentaro (con respecto a la ab
sorcidén de n-hexano por la relecién n-hexeno/2-metil~pentano)
al compardrsela con una forma de hidrézeno de ferrierita natu
ral que resulta de la calcinacién de una forma intercambiada
con amonio, la relacidén de absocrcidén caracteristica n-hexano/
2-metilpentano para la ZSM~38 (despvés de la calcinacidn &
600°C) es menor gue 10, mientras que la relacién para la fe-
rrierita natural es sustancialmente wayor que 1.0, por ejemplo,

Yan alta como 34 o mds.
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la zeolita ZSM938 puade prepararse adecuadamente pre
parando una solucidn que contenga fuentes de un 6xido de me-
tal alcalino, preferentemente éxido de sodio, un éxido orgd-
nico que rontenga nitrégeno, un éxido de aluwinio, un éxido
de silicio y agua, y que tenga una composioeidn, en términosg
de relaciones molares de 6xidos,; que caiga dentro de los si~

guientes limitess

—t Amplia Preferids
R+ 4+ M 0,2=1,0 0,3-0,9
of‘;ﬁioe' 0,05-0,5 © 0,07-0,49
Hzo,/os“ 41-500 100-250

3102/11203 8,8-200 12-60
donde R es ur catién orgdnico que contiene nitrbgeno deriva-
do de unm compuesto de 2-(hidroxialquil)trialquilamonio y M
es un jon de mpetal alcalino, y manteniendo la mezcla hasta que
los eristales de la zeolita se formen. (Ia cantidad de OH ge
calcula solamcnte en base a lag fgentes,inorgénicas de alcali
sin ninguna contribucidn de base orgénica); Luego, se sepa~
ran los cristales del liquido y se récui)eranu Las condiciones
de reacecidn tipicas consisten en calentar la mezcla de reac-
¢idn anterior a una temperatura de desde aproximadamen%e
90°C hasta aproximadamente 400°C durante un lapso de tiempo
de desds 6 horas a aproximadamente 100 dims. Los limites de

temperaturs. méds preferidos son desde 1500C a aproximadamente

. 400°C giendo el tiempo a dicha temperatura enire éproximada-

nente 6 horss a aproximadamente 80 dias.




Ia Gigestidn de las particules de gel se lleva & ca=~
bo hasta que se forman los cristaies. EL rroducto sdlido se
se separa del medic de reaceidn, enfriands el total a tempe-
ratura ambierte, filtrando y lsvardo con agua. El producto
eristalino es secado luego, por ejemplo = 1100C (2309F) du~
rente desde zproximadamente 8 a 24 horéso )

‘Ta Z5M-35 puede identificavse, er términos de rela-
ciones mélareg de dxidos y en el 2stado aphidro, como sigue:

(O,3--2,5)R20 : (0--0,8)M20 : A1.203 :78 510,
donde R es un catidn orgdnico gue con®kiens nitrdgeno deriva-
do de etilenodiamina o pirrolidiwna y & es un catidn metdlico
alecalino, y se caracteriza por ure configuracidn de difrac-
cién de polvos de rayos X especificada.

En una forma sintetizada'prefarida, la zeolita tiene
la siguiente fdérmula, en términos de relaciones molares de
6xidos y en el estado ahnidro: )

(0,4-2,5)320 : (0-0,6),0 ¢ A1,0 3 x 510,
donde R es un catibén orgdnico que contiene nitrégeno deriva-

do de etilenodiamina o pirrolidina, M-ss un metal alcalino,

especialmente sodio, ¥ x es desde mds de 8 & aproximadamente

50.

Ia zeolita sintética ZSM-35 posee una estructura orig
talina distintiva definida cuya configuracidn de difraccidn
de rayos X muestra sustancialmente las lineas significativas

que se indican en la Tabla II. Se observa que esta configura
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cidn de difraccién de rayos X (con respecto & las lfneas sig
nificativas) es similar a la de la ferrierita natural siendo
una excepcidn notable el hecho de que las configuraciones de
difraccidn de la ferrierita natural exhiben una linea signifi
cativa a 11,33 Angstroms. la minucioss examinacidn de algunas
muestras individuales de ZSM~35 puede mostrar una linea By
dévil a 11,3-11,5 Angstroms. No obstante, se determina que
-esta linea muy débil, no es una linea significativa para
ZSN=35,

TABLA II

g (4) 1/To
9,6 + 0,2- | ' Huy fuerte -~
) Muy, oy fuerte

7,10 + 0,15 , Medio

6,98 + 0,14 Medio

6,64 + 0,14 : Medi o

5,78 + 0,12 Débil

5,68 & 0,12 Dévil

4,97 0,10 | . Débil

4,58 + 0,09 Débil

3,99 + 0,08 Fuerte

3294 i 0,08 Mediannmente fuerte
3,85 + 0,08 ~ Nedio

3,78 + 0,08 Fuerte

3,74 + 0,08 Débil
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~& (4) I/%e

3,66 & 0,07 , Hedio
3,54 + 0,07 Yuy fuerte
3,48 & 0,07 Muy fuerte
3,39 + 0,07 " DéBil
3,32 & 0,07 Medianemente débil
3,14 i 0,06 Medianamente débil
2,90 # 0,06 Débil
2,85 i 0,06 ‘ DSbil
2,71 + 0,05 Débil
~ 2,65 + 0,05 DEDBAL
2,62 4 0,05 DELil
2,58 + 0,05 Débil
2,54 + 0,05 Débil
2,48 1 0,05 | DéBil

‘Una ceracteristica adicional de la zsolita ZSM-35 es
su capacidad de absorcidn que hace que dicha zeolita t{enga
una capacidad éumentgda para 2-metilpentano (con respecto a
la absorcién de n-hexano por la relacidn a-hexano/2-metilpen
tano) al compararse con la forma de hidrdgeno de 1la ferrieri
ta natural que resulta de la calcinacién de una forme interw
cambiada con amonio. La relacidén de absorcidén cegracteristica
n—hexano/?—metilpentano para la ZSM-35 (después de la calciw

nacidén a 600°C) es menor que 10, mientras gue la relacidn ra



Y g 7 e A T o St o6 < e = i s wger - @ vz amemswgp me m cow o a g

- 18 -

rera la ferrierita natural es sustancialmente mayor que 10,
por ejemplo, tan alta como 34 o mds.

Ie zeolita ZSHM~-35 puede prepararse apropiadamente
preparando una solucidén con fuentes. de un 6xidb de metal al~
calino, preferiblemente dxido de sodio, un éxido orgdnico
con contenido de nitrdgeno, un dxido de aluminio, un éxido de

silicio y agua, con una composicidn, en términos de relacio-

.nes molares de dxidos, dentro de los limites siguientes:

R+ égglig Preferigg
R+ + M+ 0,2-1,0 043-0,9
oz“i"/éio?" 0,05-0,5 0,07~0,49
Heo/oa" 41-500 100-250
3102/A1203 8,8~200 1260

donde R es un catidn orgdnico que contiene nitrdgeno deriva-
do de pirrolidina o etilenodiamina y M es un ion de metal al
ealino, y manteniendo la mezcla hasta que se formen los crig
tales de la zeolita. (Ia cantidad de OH se calcula solamen-
te a partir de la fuentes inorgdnicas de alcali sin ninguna
contribueidn dé basesorgénica). Luego, los cristales se sepa
ran del liguido y se recuperan., Las condiciones de reaccidn
t{picas consisten en el calentamiento de la mezcla de Teac-
¢ién anterior a una temperatura de desde aproximadamente 90°(¢
é aproximadamente 400°C durante un lapso de tiempo de entre
aproximadamente 6 horas a aproximadamente 100 dias. Los limi

tes de temperatura mds preferidos son entre aproximadamente
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150°C a aproximadamente 400°C sisndo el tiempo & esta tempe-
ratura desde aproximadamente 6 horas a aproximadamente 80
dias. |
i La digestién'de las artlvu}EH de gel se lleva a cabo
hasta que se forman los crmstaleq. 31 producto sélido se sepa
ra ae’ medio de reaccidn, enfriando el total a temperatura
ambiente, filtrando y lavando en ague. Fl producto eristalino
se seca, por'éjemplo a 110°C (230°F), durante aproximadamente
8 a 24 horas.

las zeolitas sspec{fices descriptas, cuando se prepa
ran en presencia de cationes orginicos, éon cataliticamente
inactivas, posiblemente a causa de que sl espacio libre intra
cristalino esté ocupado por caticnss orgdnicos de la solucidn
en formacidn. Pueden activarse cclentasndo en una atmésfera
inerte a 538°¢ (1000°F) durante uza Lora, .por e;emplo, Yy lue
go efectuando imtercembio bédsico con sales de amonio seguido
por calcinacidn a 538°C (1000°F) en aire. La presencia de ca
tiones orgdnicos en la solucidén en formacién puede no ser ab
solutamente esencial para la formacién de ests tipo de zeoli
ta; no obstante, la presencia de estos cationes no parece fa
vorecer la formacidén de este tipo especial de zeolita. Mds
generalmente, es deseabls activar este tipo de catalizador
éor intercambio bdsico con sales de amonio séguido por calei
nacidén en aire a aproximadamente 538°C {1000°F) durante desde

aproximadamente 15 minutos a aproximadamente 24 horas.
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Algunas veces, 1&3 zeolitas naturales pueden conver-
tirse en este tipo de catalizador de zeolita por medio de di
versos procesos ds activacidén y otros tratamientos como el ip
tercambio bésico, vaporizacidn, extraccibn de allmina y cal-
cinacidn, en combinaciones. Los minerales naturales qus pue-
den tratarse de este modo incluyen 1a ferrierita, trewsterita,
stilbita, dachiardita, epistilbita, heulandita y cliroptiloli
ta. Los aluminosilicatos cristalinos preferidos son Z3MH-5, Z
Si=ll, Z3W=12, ZSi=-38 y ZSM~35, prefiriéndose particularmente
la zeclite Z8H-5. '

Ea un aspecto preferido de la presente invencidn, las
zeolitas seleccionadas son aguellas qué tienen una densidad
de estructurs cristalina, en la fofma de nidrdgeno seco, de
sustancizlmante no menos de aproximadasmente 1,6 gramos por
centimetrs cubico. Se ha hallado gue las zeolitas gue satis-
facen estos ires criterios son las mds deseables porgue tien
den a maximizar la produccidn de productos de hidrocarburos
en la gama de ebullicidn de gasolina., Por lo tanto, las zeo~
litas preferidas para la presente invenciéﬁ, son aquellas que
tienen un indice de constrefiimiento seguin ge ha definido, de
aproximadaments 1 a aproximadamente 12, una relacién de sili
ce a alumina de al menos aproximadamente 500 y una densgidad
cristalina seca de no menos de aproximadamente 1,6 gramcs por

centimetro cdbico. La densidad seca para eatructuras conocidas

“puede calcularse a partir del ndmero de dtomos de silicio mds
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étoﬁos de aluminio por 1000 Angstroms cibicos, como se da,
por ejemplo, en la pdgina 19 del articulo sobre Estructura
Zeolitica de W. M. Meier. Este %ravajo, cuyo contenido se in
corpors agul como referencia,'eéﬁé incluido en los "Procee~-
dings of the Conference on Molecular Sieves, (Transacciones
de la Conferencia sobre Tamices isleculares) Londres, Abril

1967" publicados por la Society of Chemical Industry (Socig

-dad de Industria Quimica) Londres, 1968. Cuando la estrucio-

re cristalina es desconocida, la densidad ds estructurs crig
talina puede determinarse por'medio de técnicas picnoméiricas
cldsicas, Por ejemplo, puede determinarse sumergisnde la for
ma de hidrégen9 seca de la gzeolita en un solvente orgdnico
el cual no es absorbido por el cristal. Es posible que la ac
tividad y estabilidad inusuales de esta clase de zeolitas eg
tén asociadas con su alta densidsad de estructura anidnica
cristalina 1= cuai es de no menos de aproximadamente 1,6 8ra
mos por centimetro cubico. Por supuesto, esta alta densidad,
debe asociarse con una cantidad relativamente pequeila de es-
pacio libre entre eristales, la cual podria esperarse gue re
sultarae en estructuras mds estables. No &stante, este espa~
¢io libre es importante como el lugér de la actividad catali
tica,

Ias densidades de estructura de algunas zeolitas ti-

plcas soni
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T Zeolita Volumen de Dengidad de es-

__ _husco tructura
Ferrierita 0,28 cc/ce 1,76 g/cc

| Mordenita 0,28 1,7 -

; 2SM-5, ~11 0,29 1,79

! Dachiardita 0,32 1,72

§ L | 0,32 1,61
Clinoptilolita 0,34 1,71

i ' Taumontita 0,34 1,77

i Z8M-4 (Omega) 0,38 1,65
Heulandita 0,39 1,69
P 0,41 1,57
Offretita 0,4C - 1,55
Levynits 0,40 1,54
Erionita 0,35 1,51
Gmelinita 0,44 1,46
Chabazita 0,47 '1,45
A 0,5 1,3
Y . 0,48 1,27

Cuando se sintetiza en la forma de metal alcalino,

! . la zeolita se convierte convenientemente a ia forma de hidrd
! geno, generalmente por formacidn intermedia de la forma de
amonio como resultado del intercambio de iones de amonio y
caleinacién de la forma de amonio para dar la forma de hidrd
geno. Ademds de la forma hidrogenada, pueden utilizarse otras

formas de la zeolita en las cuales el metal alecalino original

At £ e A 4 . S AP 1 41 PRSP A 11T AT R
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haya sido reducido a menos de aproximadamente 1,5 porciento

en peso. Asi; el metal alcalino original de la zeolita puede
reemplazarse por intercambio idnieco con chros iones adecuados
de los Grupbs IB a VIII de la Tabla Periddica, incluyendo, a
modo de ejemplo, niquel, cobre, cinc. paludic, calcio o meta

les de +tizrras raras.

: Al poner en prdctica el proceso de conversién desea-

do, puede ser ‘deseable incorporar la zeolita de aluminosili-
cato cfistalino descripta en owro meterial resistente a la
temperatura v a otras condicioues emrleadus en el proceso.
Estos materiales de matriz inclvyern svstencias sintéticas o
naturales, asi como materiales inorgdwicos como arcilla, si
lice y/o 6xidos metdlicos. Estos dltimos pueden estar en la
forma natural o en la forma dec preciritados gelatinosos o
gels que incluyen mezclas de silice 3 dxidos metdlicos. Ias
arcillas navturales que pueden combinsrse con la zeolita in-
cluyen las pertenecientes a las familias de la montmorilloni
ta y el caolin, que inecluyeén a las sub-bentonitas y los cao-
lines conocidos comdnmente como arcillas Dixie, McNamee~Geoxr
gia y Florida, y otras en las cuales el constituyente mine~
ral principal es la halloysita, caolinita, dickita, nacrita
0 anauxita. Estas arcillas pueden utilizarse en su estado
primario, tal como se las extrae de la mina, o sometidas ini
cialmente a calecinacidn, tratemientc decido o modificacidn

quimica.
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Adeunds de los materialen anteriores, las zeolitas de
la presente invencidén pueden ester compuestuas por un material
de matriz porosa, como la alumina, silice-alimina, silice wag
nesia, silice-zirconia, si{lice-toria, sflice-berilia, silice~
titenia, asi como por composiciones terciarias, como silice-
alimina-torie, silice-allmina-zirconia, silice~aldmina-magne-
sia y silice-magnesia-zirconia. La matriz puede estar en la
forma de un cogel. Las proporciocnes relativas del componente
de zeolita y la matriz de gel de éxido orgdnico puede variar
empliamenie ¢scilando el contenido de zeolita entre aproxima
demente 1 hasta aproximadamente 99 porciento en peso, y mds
usualmense entre 5 a aproximadamente 80 porciento en pesc del
compues o,

Tag rmeolitas empleadas en este invencidn, también pug
den mezclarss o diluirse fisicamente con un sélido en forma
de particulas de naturaleza catalitica apropiada o sustancizl
mente libres de actividad catalitica. Un ejemplo tipico de eg
tog ultimos son las astillas de cuerzo de baja drea superfi-
cial.

El proceso de conversidn descripto agui puede llevar
se & cabo con una operacidn en %andas, continua o semi-contl
nuay ubtilizande un sistema catalizador de lecho fijo o mévil.
El catalizador después de ser utilizadc en un reactor de le-
cho mévil es conducido & unz zona de regeneracidn donde es

quemado el coque del catalizador en una atwdsfera que contiene
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oxigeno, por ejemplo aire, a una tempersiura elevada, des-

‘pués de lo cuel el catalizador es reciclado a la zona de con

versidn para su contacto posterior com el material de carga.
En un reactor de lecho fijo, la regéneraoién se lleva a caho
de un modo counvencional, en el que s usa nn gas inerts con
una pequefia cantidad de oxigeno (0,5-2%4) para quemar el co-
gue de una manera controlada de modo de limitar la temperaty
ra a un méximo de aproximadamente 500-550°C,

Los siguientes ejemplos servirdn para ilustrar el
procedimiento de la invencidn sin limitarlo:

EJEMPLO 1

Ia zeolita ZSH-5 caracterizada por upa alta relacién
molar silice/éiﬁmina se preperd del siguienie modo:

I - Preparacidn de sustancias orsdnicas pPre~re2ocig-

nedas.

Se cargaron los siguietes materizles en una auntocla-
ve de 114 L (30 galones); 16.524 gramos de metiletil cetona,
10,008 gramos de tri~n-propilemina y 8,604 gramos de n~-propil
bromuro. FL cohtenidg se mezcld con agitacidn suave durante
15 minutos, ILa agita;ién se detuvo y se cargaron en la anto~
clave 56 kg (123 libras) de agua. Ia autoclave se sell$ ¥y se
calentd a 1049C (200°F) y se mantuvo a 104°C (220°F) durante
15 horas. Después de este periodo de reaccidn, sedlevd 1la
tgmperatura a 320°F y se lavaron las sustancias orgdnicas sin

reaccionar. Se extrajo la fase acuosa que contenfa las sustap
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cias orgédnicas pre-reaccionadas, y contenia 1,44% en peso de
nitrégeno.

II -~ Sintesis de zeolita

a) Preparacidén de la solucifn

Solucidn de silicato
41,22 kg (90,9 libras) de silicato de sodio

marca "Q. 5
23,85 kg (52,6 libras) H,0
118 g Daxad 27 (sal de sodio de deido alquil
sulfénico bencencide sustituido polimerj
zado combinado con un agente de suspen-
gidn).
Solucidn Acigde.
41386 g sto4
1840 g NaCl ‘
50,7 g de sustancias orgdnicas prerreaccionadas
6,67 kg (14,7 libras) HZO
Sélidos adicionales
5890 g NaCl
Lfguido adicional
1180 g H,0

2
b)Procedimiento

i

Ia solucién de silicato y la solucidn 4cida se mezcla
ron en una tobera de mezclado paras formar un gel que fue des

cargado dentro de una autoclave de 114 kg (30 galones) a la
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cual se habian agregado previamente 1180 gramos de agua. Bl
gel fue batido por agitacidn y se agregaron 5890 gramos de
NaCl y se mezclé minuciosamente. Ia gutoclave se selld y se
calenté a aproximadsmente 1046C (220¢F) con agitacién a 90
fpm ¥ se mantuvo durante 54,3 lioras hasta que se completd la
cristalizacidn. El contenido de la autoclave se enfrid y se
deséargé. El producto cristalizado fue analizado por difrac
cibén de rayes X y se halld que era 100% en peso zeolita ZSM-
5. El andlisis quimico del produeto sristalino minuciosamente

lavado fue:

% en peso Relacién molar
41,0, o 0,10 . 1,0
5102 98,3 1670
Ne . 1,6 -
Ne.,0 - © 35,5
N 0,75 63,9

¢ 8,98 892

EJEMPLO 2 S .

‘Una zeolite ZSM-5 con una relacibn silice/alimina de
aproximedamente 70 se prepard como sigue:

850 kg (1874 libras) de tri-n~propilamina se mezcla-
ron con 730 kg (1610 libras) de n~propil bromurc, 1406 kg
(3100 libras) de metil etil cetona y 4746 1 (1254 galones) de
agua des-ionizada. La mezcla se hizo reaccionar & 9g90(~]103°C

(210~218°F), a 5 rpm. durante 14 horas en una autoclave equi,



- 26 -

pada con agitacidn de alta tensién de corte. la fase acuosa
resultante se designd Solucidn A.

Se mezclaroﬁ 2218 1 (586 galones) de agua des—ioniza
da con suficiente cantidad de silicato de sodio marca "QV
para dar una solveibn con un pesc especifico de 1.222. Se a-
gregaron & lm solucidén 11 kg (24 libras) de Daxad 27. Ia so-
lucidn resuliunte se denomind solucidn B.

138 kg (305 livras) de sulfato ge aluminio de calidad
comerciel (17,2% A1203)'se disolvieron en 1654 1 (437 galones)
de agua des-icnizada. A esta solucidn se agregaron 332 kg
(733 1lirrac) 3e dcido sulfdrice (93,2% en peso E,80 4), 171 kz
(377 librag) de NaCl de calidad comercial y 868 kg {1915 li-
brag) de la Solucidén 4, La solucién resultante se denouwind
solucién C.

Sa agregaron 76 1 (20 galones) de agua des-ionizada
a una anjocluve equipada con agitacidn de alta tensidn de cor
te. Las HSoluciones B y C se mezcleron simultdneaments en una
tobera y se rociaron dentro de la autoclave. Se agregaron a
la autoclavs 544 kg (1200 libras) de NaCl de calided comercisl.
El gel resultante se mezcldé en la autoclave a 90 rpm y a tem~
peratura ambiente durante 4 horas. Bl gel se hizo reaccionar
luego a 97-106°C (206-226°F) a 90 rpm durante cuarente horas
¥y & 160°C (320°F) y. 90 rpm durante 3 horas. El producto séli
do se analizd por difraccién de rayos X y se descubrid que

ers zeolita ZSW~5. El producto s6lido se lavd por decantacién
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con’ agua des-ionizada y 3500 ppm de Primafloc C~7 (bisulfato
de poliamonio) hasta que el contenido de sodio del producto

fue menos de 1%. El producto sdlide se filtré en un filtro

de tambor rotatorioc., la masa resultante retenida por el fil-

tro se secé a 154°C (310°F),
El anélisis guimico del prodmcto secado fues

% en peso Relacidn molar

41,0, : 2,39 1,0
510, 97,0 68,9
Na 0,96 -
a0 - 0,89
K. - 0,85 2,58
¢ - 7,98 28,4

1,40-1,81 kg (3-4 libras) del producto secadc se cal
cinaron en N2 durante 3 horas a 538°C (1C00°F),
7 1329 gramos del producto calcinado se mezclaron con
6645 cc de solucidén de 1 N'NH4N03 durante 1 hora a temperaty
ra ambiente. La mezcla se f£iltrd en vacio. Se repitié el pro
cedimiento de intercgmbio ibnico y el producto de f£iltro fi~-
nal se secd a 121°C 12500F). ElL contenido de sodioc del produgc
to final fue menos gque 0,05% en peso.

EJEMPLOS 3~6

Utilizando los catalizadores de los ejemplos 1 y 2,

se alquilé tolueno con etilbenceno. Los ensayos se efectuaron
a presidén atmosférica durante periodcs de aproximadamente 20

horas. Tos catalizadores se diluyeron con 3 voluimenes de asti
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llas de cusrzo de baja drea superficial, Se tomaron andlisis
de las muestras durante la primera y la ditima hora de cada
ensayo segun lo indican los limites de la tabla siguientec.

Las condiciones y resultados de reaccidn sbienidos se indi-

can en la Tabla IIT que sigue.

(Continia TABLA III)

A
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In base a los datos comparativos anteriores se verd
que el uso del catalizador de zeolita ZSY-5 con alta rela-
¢idn SiOz/kIQOB, tipificado por el catalizador del ejemplo 1,
efectud una reduccidn muy sustancial en la fermacidn de sub-

productos indeseados.
En la Tabla IV que sigue se iudica una comparacidn de

la selectivided a productos de reaccidén laterales.

(Continda Tabla IV)
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Fg evidente que, 2 una %emperatura de reaccidbn de
350°C, se observaron reducciones de 3~7 veces en sub-produc
tos indeseados utilizando el catalizador de zeolita de alta
. s
relacidn 0102/11203
sustancialmente mds altas de sub-productos, del orden de 1ll-

¥ que a 400°C ge observaron reducciones

21 veccs para la formacidn de gas livianc y del orden de 45«
83 veces para la produccidn de otras sustancias aromdticas.

EJEMPLOS 7-~9
De una manera similar a la descripta en los Ejemplon

3=~6 y utilizando los catalizadores de losg ejemplos 1 y 2, ae
efectud la alquilacidén de etilbenceno con etileno. Las ccudi
ciones de reaccidn y resultados analiticos se resumen en la

Tabla V que sigue a continuacidn .

(Continda TABIA V)

e
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En base a los datos anteriores, se puede ver gue la
gelectividad al producto de dietilbencenc deseado fue sus-
tancialments mayor utilizando el catalizador de relacidn si-
iice/hldmina mds alta y la formacidn de gases de sub-produce
to y otros compuestos aromdticos fue relativamente baja.

El ecatalizador de relascién silice/alimina mds baja
(70/1) fue mucho mds activo segin 1lo indica la alta conver-
sién de etilbenceno a 350°C, Ademds, sdn cuando la temperaty
ra fue disminuida a 250°C para reducir la conversién, se pro
dujeron cantidades relativamente grandes de sub-producios en
coﬁparabién a2 las obtenidas utilizandc el catalizador de rela

¢idn silice/aldmina mds alta.

(Continfan las reivindicaniones).
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. REIVINDICAGIONES

1.~ Un procedimiento para efectuar la etilacidn de un

monoalquil benqeno'en el que el sustituyente alquilo contie-
ne 1 ¢ 2 dtomas de carbono para dar una mezcla de isdmeros de
etil toluenc o dietilbenceno con una formacidén minima de sub-
productos inteseables, caracterizado porgue comprende las s—
tapas de pouney en contacto dicho mono alguil benceno com un
agente etilanie, bajo condiciones de conversibn gue incluye
una temperatura comprendida entre eproxiwedamente 250¢C y
aproxinsdamente 600°C, una presién comprendida entre aproxi-
madamente 0,4 y aproximadamente 100 atwdsferas, utilizando
una velocidad espacial horaria en peso de alimentacidn com-
prendida entrz aproximadamente 0,1 y aproximadamente 1000, y
una relacién molar de alimentacién de tolueno/agente etilan-
te compfendida entre aproximadamente 1 y aproximadamente 10,
en ﬁresen ia ds un catalizador gque comprende una zeolita de
aluminosilicatn cristalino que tiene un indice de constrefi-
mientd éentro de la gama aproximada de 1 a 12 y una relacidn
silice a alimina mayor que aproximadamente 500.

.~ 2,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cidén 1, caracterizado porque dicho mono alquil benceno es to

U
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Jueno.

3%,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicaciéu la, caracterizado porque dicho mono alquil benceno
es etilbenceno.

4%,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn la, caracterizado porque dicho agente etilante es
etileno, alcohol etilico, haluro etilico, éter dietilico,
etil mercaptano o sulfuro dietilico.

5a.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 12, caracterizado porque dicho agente etilante
es etileno.

6%.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn la, caracterizado porque dicha zeolitade alumi-
nosilicate cristalino es mezclada con un diluyente o un 1li-
gante para la misma. 7

7a.-'Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn la, caracterizado porque dicha zeolita de alu-
minosilicato cristalino estd caracterizada por una relacidn
silice a alimina mayor que aproximadamente 500 pero que no
excede aproximadamente 2000,

8%,- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 1%, caracterizado porgue dicha zeolita de alu~
minosilicato cristalino esti caracterizada por una relacidn
silice a allmina mayor que aproximadamente 1000 pero que no

excede aproximadamente 2000.
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9&,- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
dicha zeolita de aluminosilicato cristalino es ZSM-5.

/ 10%.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacibn 9%, caracterizado porque dicha zeolita Z8M-5 es
mezclada con un diluyente o un ligante para la misma.

112.- Un procedimiento para efectuar la etila-
¢ién de un monoalquil benceno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y nueve hojas

escritas a mAquina por una sola cara.

 Madrid, 30, MAR1979
P.A.

Alberto de Elzabufju
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