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ANTECEDENTES DE LA INVENCION
1. Campo de la Invención

Esta invención se relaciona con un proceso para pro­
ducir etil tolueno o dietilbenceno con una formación mínima 
de sub-productos indeseables utilizando un catalizador de zao 
lita de aluminosílicato cristalino especificada.
2. DESCRIPCION DE LA TECNICA PREVIA

La alquilación de hidrocarburos aromáticos utilizar- 
do catalizadores de aluminosílicato cristalino ha sido ye. 
descripta. La patente norteamericana N° 2.904.697 otorgada a 
Ma-ttox se refiere a la alquilación de hidrocarburos aromáti­
cos con una defina es presencia de un aluminosílicato metá­
lico cristalino con aberturas de poro uniformes de aproxima­
damente 6 a 15 unidades Angstrom. La patente norteamericana 
N° 3*251*897 otorgada a Wise describe la alquilación de hi­
drocarburos aromáticos en presencia de zeolitas de aluminosi 
lioato cristalino de tipo X o Y, específicamente aquel tipo 
de zeolitas en las cuales el catión es una tierra rara y/o 
hidrógeno. La patent§ norteamericana N° 3*751.504 de Keown y 
otros y la Nc 3.751.506 otorgada a Burress describe la alqui 
lación en fase vapor de hidrocarburos aromáticos con definas, 
por ejemplo benceno con etileno, en presencia de un cataliza 
dor de zedita tipo ZSM-5.

Mientras que la técnica previa mencionada es consi­
derada de interés en conexión con el tema de la presente in­
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vención, hasta el memento, según lo conocido, no se ha divul 
gado el proceso de etilación de tolueno aquí descripto, en el 
cual la presencia de su-productos indeseables, incluyendo ga 
ses livianos como el metano, etano, propano, propileno y ole 
finas y parafinas y sustancias aromáticas indeseadas 
como el benceno, etilbenceno y xilenos es minimizada, utili­
zando un catalizador de una zeolita de aluminosilicato cris­
talino con un índice de constreñimiento de 1 a 12 y una rala 
ción de sílice/alúmina de más de 500.

B1 etiltolueno y el dietilbenceno son sustancias quí 
micas valiosas. También son sometidas a la deshidrogenactón 
para producir viniltolueno y divinilbeneeno, respectivamente. 
Es evidente que la presencia de cantidades sustanciales de 
gases livianos u otras sustancias aromáticas no deseadas en 
el producto de etiltolueno o dietilbenceno de interés, es al 
tamente indeseable. Alguno de los sub-productos indeseados, 
particularmente aquellos de configuración aromática, han si 
do difíciles de separar' del producto deseado sustituido con 
otilo. Por lo tanteaba sido necesario eliminar estos sub­
productos indeseados del producto de etiltolueno o dietilben 
ceno requerido por medio de técnicas de destilación costosas, 
especialmente en casos en los cuales este producto se requie 
re para la deshidrogenadón subsiguiente.

Es evidente que la disponibilidad de etiltolueno o 
dietilbenceno en los cuales los sub-productos que interfieren
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con'ellos están ausentes o al menos presentes en una canti­
dad. mínima, haría innecesaria la costosa elinación previa de 
dichos productos.

RESUMEN DE LA INVENCION
Según la presente invención, se ha descubierto un 

procedimiento para producir etiltolueno o dietílbenceno con 
cantidades mínimas de los sub-productos indeseados, eliminan 
do así los costosos procedimientos de purificación necesarios 
hasta^el momento y la párdida de materiales iniciales en pro 
ductos indeseados. Siguiendo las indicaciones de esta inven­
ción, pueden producirse etiltolueno y dietílbenceno con con­
tenido de solamente trazas de otras sustancias aromáticas y 
sub-productos gaseosos livianos indeseados.

El procedimiento" de la invención involucra ls. etila- 
ción de un mono alquil benceno, en el que el sustituyente al 
quilo contiene 1 ó 2 átomos de carbono, poniendo en contacto 
dicho mono alquil benceno con un agente otilante, bajo condi 
ciones de conversión, en presencia de un catalizador que com 
prende una zeolita d$ aluminosilicato cristalino caracteriza 
da por tener un índice de constreSimiento comprendido entre 
aproximadamente 1 y 12 y una relación sílice/alúmina mayor de 
aproximadamente 500. Se ha hallado que esta relación sílice/ 
alúmina es un parámetro crítico para lograr la baja produc­
ción de sub-productos indeseados durante la reacción de otila 
ción. Los catalizadores de aluminosilicato cristalino emplea
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dos hasta ahora en la alquilación de sustancias aromáticas 
se han caracterizado por una relación molar sílice/alúmina 
de 300 o menos. Generalmente, esta relación no ha excedido 
aproximadamente 100. El uso de este tipo de catalizadores de 
zeolita de aluminosilicato cristalino ha conducido a la for­
mación de cantidades considerables de los mencionados sub-pro 
ductos indeseados, particularmente bajo condiciones de alta 
temperatura.

La etilación, de acuerdo con el procedimiento aquí 
descripto, se logra eficazmente a una temperatura comprendi­
da entre aproximadamente 250 y  aproximadamente 600°C, a una 
presión comprendida entre aproximadamente 0,1 y  aproximada­
mente 100 atmósferas, utilizanáo una velocidad espacial hora 
ria en peso de alimentación (VBHP) comprendida entre aproxi­
madamente 0,1 y aproximadamente 100. La última VEHP está ba­
sada en el peso de la composición catalizadora, es decir, el 
peso total de catalizador activo y  su ligante. La relación mo 
lar de alimentación de tolueno a agente etilante generalmente 
está comprendida entre aproximadamente 1 y  aproximadamente 10.

DESCRIPCION DE REALIZACIONES ESPECIFICAS 
El agente etilante empleado para efectuar la etila­

ción de tolueno o etilbenceno según la presente invención es 
generalmente otileno o una mezcla gaseosa con alto contenido 
de este reactivo. Esta última puede comprender corrientes de 
refinería u otras mezclas de productos gaseosos con alto con
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tenido de etileno. Otros agentes etilantes apropiados inda 
yen el alcohol etílico y los haluros ¿e etilo, por ejemplo 
el cloruro df; etilo; el éter diatílico, el sulfuro dietílico 
y el etilneroaptan.

De acuerdo con la presente invención,los reactivos 
descriptos anteriormente se ponen en contacto, bajo condicio 
nes de conversión, con un lecho que comprende un catalizador 
¿e forma particulada que contiene un aluminosilicato crista­
lino con un índice de constreñimiento dentro de los límites 
aproximados de 1 a 12 y una relación molar sílice/alúmina ma 
yor que alrededor de 500 y tan alta como 2000.

Los catalizadores de zeolita utilizados aquí son 
miembros de una clase nueva de geolitaa que exhiben algunas 
propiedades inusuales. Las zeolitas inducen transformación 
profunda de hidrocarburos alifáticos en hidrocarburos aroma 
ticos en rendimientos deseables comercialmente y generalmen- 
son altamente eficaces en reacciones de conversión que invo­
lucren hidrocarburos aromáticos. Aunque tienen inusualmente 
bajos contenidos de alúmina, es decir, altas relaciones sili 
ce a alúmina, son muy activas aún cuando la relación sílice 
alúmina excede de 30. La actividad es sorprendente ya que la 
actividad catalítica generalmente se atribuye a los átomos de 
aluminio de la estructura y a los cationes asociados con es­
tos átomos de aluminio. Esto es especialmente sorprendente en 
este caso ya que la alta actividad fue observada aún con una
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relación sílice/alúmina de l600/l. Estas zeolitas retienen 
su cristalinidad durante largos períodos a pesar de la pre­
sencia de vapor a alta temperatura que induce la ruptura i- 
rreversible da la estructura de otras zeolitas, por ejemplo 
las del tipo X y A. Más aún, los depósitos carbonosos, cuan­
do se forman, pueden extraerse por quemado a temperaturas 
más altas que las usuales para recuperar la actividad. En mu 
chos medios, las zeolitas de esta clase exhiben una capacidad 
de formación de coque muy baja, lo que da lugar a tiempos muy 
largos en corriente entre regeneraciones por quemado. Una ca 
racterística importante de la estructura cristalina de esta 
clase de zeolitas es que provee acceso constreñido al espa­
cio libre intracristalino y egreso constreñido del mismo en 
virtud de que tiene una dimensión de poros mayor de aproxima 
damente 5 Angstroms y ventanas de poro de aproximadamente el 
tamaRo que sería provisto por anillos de 10 miembros de áto­
mos de oxígeno. Por supuesto, debe enterderse que estos ani­
llos son los formados por la disposición regular de los te- 
trahedros que forman?la estructura aniónica del aluminosílica 
to cristalino, estando los propios átomos de oxígeno ligados 
a los átomos de silicio o aluminio en los centros del tetra- 
hedro. Brevemente, las zeolitas del tipo preferido útiles en 
esta invención poseen, en combinación: una relación molar sí 
lice a alúmina de al menos aproximadamente 500 y una estruc­
tura que provee acceso constreñido al espacio libre cristali
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La relación sílice a alúmina referida puede determi 
aarse por análisis convencional. Esta relación quiere repre 
sentar lo más cercanamente posible, la relación en la estruo 
tura aniónica rígida del cristal de zeolita y excluir el alu 
minio contenido en el ligante, o que se halla en forma catio 
nica u otra forma, dentro de los canales. Aunque son útiles 
las zeolitas con una relación sílice a alúmina de por lo me­
nos 500, se prefiere utilizar zeolitas con relaciones más al 
tas, de por lo menos alrededor de 1000. Estas zeolitas, des­
pués de la activación, adquieren una capacidad de absorción 
intracristalina para hexano normal que es mayor que la capa­
cidad para el agua, es decir exhiben propiedades "hidrofóbi- 
cas". Se cree que este carácter hidrofóbico es ventajoso en 
la presente invención.

Las zeolitas típicas útiles en esta invención absorben 
libremente hexano normal y tienen una dimensión de poros ma­
yor que aproximadamente 5 Angstroms. Además, la estructura 
debe proveer acceso ̂ constreñido a moléculas más grandes. A 
veces es posible, en base a una estructura cristalina conocí 
da, juzgar si dicho acceso constreñido existe. Por ejemplo, 
si las únicas ventanas de poro en un cristal están formadas 
por átomos de oxígeno de anillos de 8 miembros, entonces se 
excluye el acceso de moléculas de sección transversal más 
grande que el hexano normal, y la zeolita no es del tipo de-
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seado. Sa prefieren ventanas de anillos de 10 miembros, aun­
que, en algunos casos, el excesivo plegamiento o "bloqueo de 
poros puede tornar ineficaces a estas zeolitas. Los anillos 
de 12 miembros no parecen ofrecer generalmente suficiente 
constreñimiento como para producir las conversiones ventajo 
sas, aunque existen estructuras plegadas como la offrotita 
TMA que es una zeolita eficaz conocida. También, pueden con 
cebirse estructuras que, debido a bloqueo de poros u otra 
causa, pueden también ser operativas. En vez de tratar de 
juzgar si una zeolita posee o no el acceso constreñido nece­
sario a partir de su estructura cristalina, puede efectuarse 
una determinación simple del "índice de constreñimiento" pa 
sando continuamente una mezcla de igual peso de hexano nor­
mal y 3-metilpentano por una muestra pequeña, de aproximada­
mente un gramo o menos, de catalizador a presión atmosférica 
según el siguiente procedimiento. Una muestra de zeolita, en 
forma de pellets o extrudado, se muele a un tamaño de partí­
culas aproximadamente como el de la.arena gruesa y se coloca 
en un tubo de vidrio. Antes del ensayo, la zeolita se trata 
con una corriente de aire a 53S°C (1000°?) 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°?) para dar 
una conversión total de entre 10% y 60%. La mezcla de hidro­
carburos se pasa a una velocidad espacial horaria de líquido 
igual a 1 (es decir, 1 volumen de hidrocarburo líquido por
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volumen de zeolita por hora) sobre la zeolita con una dilu­
ción ¿e helio para dar una relación 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, más convenientemen 
te por cromatografía de gases, para determinar la fracción 
que permanece sin cambios para cada uno de los dos hidrocar­
buros .

El "índice de constreñimiento" se calcula como sigue: 
Indice de constreñimiento log ^  ^manen^e^ ^  n-hexauo re--

iog (fracción de 3-metilpenta.no remanente; *"
El índice de constreñimiento se aproxima a la rela­

ción de constantes de régimen de craqueo para los dos hidro­
carburos. Las zeolitas apropiadas para la presente invención
son aquellas con un índice de constreñimiento que oscila en­
tre aproximadamente 1 y 12. Los valores del índice de cons­
treñimiento (IC) para algunas zeolitas típicas son:

SAO 1.0.
ZSM-5 8,3
zsn-ii , 8,7
ZSM-12 2
ZS3K-38 2
ZSM-35 4,5
Offretita TMA 3,7
Beta 0,6
ZSM-4 0,5



H-Zeolon 0,4
REY 0,4
Sílice-Alúmina amorfa 0,6
Erionita 38

Debe notarse que los valores anteriores de indice 
de constreñimiento caracterizan típicamente las zeolitas es­
pecificadas pero que estos son el resultado acumulativo de 
muchas variables utilizadas en su determinación y cálculo. 
Así, para una zeolita dada, con dependencia de la temperatura 
empleada dentro de la gama ya mencionada de 288°C a 510°C 
(550 a 950°F), con la conversión acompañante entre 10% y 60%, 
el índice de constreñimiento puede variar dentro de la gama 
aproximada de 1 a 12. Asimismo, otras variables, como el tama 
ño cristalino de la zeolita, la presencia de contaminantes po 
siblemente atrapados y ligantes íntimamente combinados con la 
zeolita, pueden afectar el índice de constreñimiento. For lo 
tanto, los expertos en la técnica entenderán que el índice de 
constreñimiento, tal como se utiliza en esta invención, aun­
que aporta medios muy útiles para caracterizar las zeolitas 
de interés, es solamente aproximado, tomando en consideración 
la manera de su determinación, con la probabilidad, de que, 
en algunas instancias, se hayan acumulado valores extremos 
de variables. No obstante, en todos los casos, a una tempera 
tura dentro de los límites especificados de 288°C a 510°C
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(550 a 950cp), el íhdice de constreñimiento, para cualquier 
zeolita dada de interés aquí, tendrá un valor comprendido en 
tre 1 y 12 aproximadamente.

La clase de zeolitas aquí definida está ejemplifica­
da por las zeolitas ZSM-5, ZSH-11, ZSM-12, ZSM-35, ZSM-38 y 
otros materiales similares. Se incorpora aquí como referen­
cia la patente norteamericana N° 3.702.886 que describe y rei 
vindica la zeolita ZSM-5.

La ZSM-11 se describe más particularmente en la paten 
te norteamericana No 3.709*979* cuyo completo contenido se 
incorpora como referencia.

La ZSM-12 se describe más particularmente en la paten 
te norteamericana N° 3.832.449* cuyo contenido se incorpora 
aquí para referencia.

La ZSM-38 puede identificarse, en términos de relacio 
nes molares de óxidos y en el estado anhidro como:

(0,3-2,5)RgO : (0-0,8)1^0 : A l ^  : 2 8 SiOg 
donde R es un catión orgánico que contiene nitrógeno derivado 
de un compuesto de 2-(hidroxialquil)trialquilamonio y M es 
un catión metálico alcalino, y se caracteriza por una confi­
guración de difracción de polvos por rayos X especificada.

En una forma sintetizada preferida, la zeolita tiene 
la fórmula, en términos de relaciones molares de óxidos y en 
el estado ahhidro, como sigue:

(0,4-2,5)Rg0 : (0-0,6)MgO : Al^ : xSiOg
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donde R es un catión orgánico que contiene nitrógeno deriva­
do de un compuesto de 2-(hid.rox.ialquil)trialquilamonio,donde 
alquilo es metilo, etilo o una combinación de los mismos, M 
es un metal alcalino, especialmente sodio, y x es desde más 
de 8 hasta aproximadamente 50.

La seolita sintótica ZSM"-38 posee una estructura 
.cristalina distintiva definida, cuya modalidad de difracción 
de rayos X muestra sustancialmente las líneas significativas 
establecidas en la Tabla I. Se observa que esta configuración 
de difracción de rayos X (líneas significativas) es similar 
a la de la ferrierita natural constituyendo una notable excog 
ción el hecho de que las configuraciones de ferrierita natu­
ral tienen una línea significativa a 11,33 Angstroms.

T A B L A  I

á J á i
9,8 + 0,20

9.1 + 0,19 
8,0 + 0,16
7.1 + 0,14 
6,7 t 0,14<
6,0-!- 0,12 
4,37 + 0,09 
4,23 + 0,09
4.01 + 0,08 
3,81 + 0,08

-

Fuerte
Medio
Dábil
Medio
Medio
Lábil
Lábil
Lábil
Muy fuerte
Muy fuerte
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d(A) i n
 

! 0

3,69 t 0,07 Medio .
3i57 t 0,07 Muy fuerte
3,51 + 0,07 Muy fuerte
3,34 t 0,07 Medio
3,17 + 0,06 Fuerte
3,08 + 0,06 Medio
3,00 ¿ 0,06 Débil
2,92 + 0,06 Medio
2,73 + 0,06 Débil
2,66 ¿0,05 Débil
2,60 + 0,05 Débil
2,49 t 0,05 Débil

Otra característica da la ze olita. ZSM-38 es su capa 
gidad de absorción la cual hace que dicha zeolita tenga una 
mayor capacidad para el 2-metilpentano (con respecto a la ab 
sorción de n-hexano por la relación n-hoxano/2-metil-pentano) 
al comparársela con una forma de hidrógeno de ferrierita natu 
ral que resulta de la calcinación de una forma intercambiada 
con amonio. La relación de absorción característica n-hexano/ 
2-metilpentano para la ZSM-38 (después de la calcinación a 
600°C) es menor que 10, mientras que la relación para la fe­
rrierita natural es sustancialmente mayor que 10, por ejemplo, 
tan alta como 34 o más. . .
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La zeolita ZSM-38 puede prepararse adecuadamente pre 
parando una solución que contenga fuentes de un óxido de me­
tal alcalino, preferentemente óxido de sodio, un óxido orgá­
nico que contenga nitrógeno, un óxido de aluminio, un óxido 
de silicio y agua., y que tenga una composición, en tórminos 
de relaciones molares de óxidos, que caiga dentro de los si­
guientes límites:

R -t- __ Amplia Preferida
R* -¡- %- 0,2-1,0 0,3-0,9
onT/óiOg' 0,05-0,5 0,07-0,49
HgO./OH" 41-500 100-250
SiO^/A^O^ 8,8-200 12-60

donde R es un catión orgánico que contiene nitrógeno deriva­
do de un compuesto de 2-(hidroxialquil)tríalquilamonio y M 
es un ion de metal alcalino, y manteniendo la mezcla hasta que 
los cristales de la zeolita se formen. (La cantidad de OH" se 
calcula solamente en base a las fuentes inorgánicas de alcali 
sin ninguna contribución de base orgánica). Luego, se sepa­
ran los cristales del líquido y se recuperan. Las condiciones 
de reacción típicas consisten en calentar la mezcla de reac­
ción anterior a una temperatura de desde aproximadamente 
9.0°C hasta aproximadamente 400°C durante un lapso de tiempo 
de desde 6 horas a aproximadamente 100 días. Los límites de 
temperatura más preferidos son desde 150°C a aproximadamente 
400°C siendo el tiempo a dicha temperatura entre aproximada­
mente 6 horas a aproximadamente 80 días.
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la digestión de las partículas de gel se lleva a ca­
lo hasta aue se forman los cristales. El producto sólido se 
se separa del medio de reacción, enfriando el total a tempe­
ratura ambiente, filtrando y lavando con agua. El producto 
cristalino es secado luego, por ejemplo a 110°C (230°F) du­
rante desde aproximadamente 8 a 24 horas,

La Z5M-35 puede identificarse, en tárminos de rela­
ciones molares de óxidos y en el estado anhidro, como sigue: 

(0,3-2,5)Rg0 : (0-0,8)3^0 : Al^O^ : >8 SiO^ 
donde R es un catión orgánico que contiene nitrógeno deriva­
do de etilenodiamina o pirrolidina y H es un catión metálico 
alcalino, y se caracteriza por una configuración de difrac­
ción de polvos de rayos X especificada.

En una forma sintetizada prafarida, la zeolita tiene 
la siguiente fórmula, en tárminos de relaciones molares de 
óxidos y en el estado ahnidro:

(0,4-2,5)1^0 : (0-0,6)M^0 : A l ^  : x SiO^ 
donde R es un catión orgánico que contiene nitrógeno deriva­
do de etilenodiamina o pirrolidina, H-es un metal alcalino, 
especialmente sodio, y x es desde más de 8 a aproximadamente 
50.

La zeolita sintótica ZSM-35 posee una estructura cris 
talina distintiva definida cuya configuración de difracción 
de rayos X muestra sustancialmente las líneas significativas 
que se indican en la Tabla II. Se observa que esta configura
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cián de difracción de rayos X (con respecto a las lineas sig 
nificativas) es similar a la de la ferrierita natural siendo 
una excepción notable el hecho de que las configuraciones de 
difracción de la ferrierita natural exhiben una línea signifi 
cativa a 11,33 Angstroms. La minuciosa examinación de algunas 
muestras individuales de ZSM-35 puede mostrar una línea muy 
dábil a 1 1,3-11,5 Angstroms. No obstante, se determina que 
esta línea muy débil, no es una línea significativa para 
ZSM-35.

' T A B  L A IIo
d (A) I/Io

9,6 + 0,2- Muy fuerte - 
Muy, muy fuerte

7,10 + 0,15 Medio
6,98 + 0,14 Medio
6,64 + 0,14 Medio
5,78 + 0,12 Débil
5,68 i 0,12 Débil
4,97 + 0,10 i *** \ Débil
4,58 + 0 y 09 Débil
3,99 + 0,08 Fuerte
3,94 + 0,08 Medianamente fuerte
3,85 + 0,08 Medio
3,78 + 0,08 Fuerte
3,74 + 0,08 Débil
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T A B L A  II
— R - l i L  
3,66+0,07 
.3,54 + 0,07 
3,48+ 0,0?
3,39+ 0,0?
3,32+ 0,07 
3,14 + 0,06 
2,90+0,06 
2,85+0,06 
2,71+0,05 
2,65+0,05 
2,62 +0,05 
2,58+0,05 
2,54+0,05 
2,48 +0,05

l/lo
Medio
Muy fuerte 
Muy fuerte 
Débil
Medianamente débil
Medianamente débil
Débil
Débil
Débil
Débil
Débil
Débil
Débil
Débil

Una característica adicional de la zeolita ZSM-35 es 
su capacidad do absorción que hace que dicha zeolita tenga 
una capacidad aumentada para 2-metilpentano (con respecto a
la absorción de n-hexano por la relación n-hexano/2-metilpen 
taño) al compararse con la forma de hidrógeno de la ferrieri 
ta natural que resulta de la calcinación de una forma'inter-i
cambiada con amonio. La relación de absorción característica 
n—hexano/2—metilpentano para la ZSM—35 (después de la calci­
nación a 600°C) es menor que 10, mientras que la relación pa
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para la ferrierita natural es snstanoialmente mayor que 10, 
por ejemplo, tan alta como 34 o más.

La zeolita ZSM-35 puede prepararse apropiadamente 
preparando una solución con fuentes de un óxido de metal al­
calino, preferiblemente óxido de sodio, un óxido orgánico 
con contenido de nitrógeno, un óxido de aluminio, un óxido de 
silicio y agua, con una composición, en términos de relacio­
nes molares de óxidos, dentro de los límites siguientes:

R+ Amplio Preferida
R+ + M+ 0,2-1,0 0,3-0,9
oá"/siOp" 0,05-0,5 0,07-0,49
HgO/OH" 41-500 100-250
SiOs/Al^ 8,8-200 12-60

donde R es un catión orgánico que contiene nitrógeno deriva­
do de pirrolidina o etilenodiamina y M es un ion de metal al 
calino, y manteniendo la mezcla hasta que se forman los cris 
tales de la zeolita. (La cantidad de OH** se calcula solamen­
te a partir de la fuentes inorgánicas de alcali sin ninguna 
contribución de base^orgánica). Luego, los cristales se sepa 
ran del liquido y se recuperan. Las condiciones de reacción 
típicas consisten en el calentamiento de la mezcla de reac­
ción anterior a una temperatura de desde aproximadamente 90°C 
a aproximadamente 400°C durante un lapso de tiempo de entre 
aproximadamente 6 horas s. aproximadamente 100 días. Los lími 
tes de temperatura más preferidos son entre aproximadamente
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150°C a aproximadamente 400°C siendo el tiempo a esta tempe­
ratura desde aproximadamente 6 horas a aproximadamente 80 
días.

La digestión de las partículas de gel se lleva a cabo 
hasta que se forman los cristales. El producto sólido se sepa 
ra del medio de reacción, enfriando el total a temperatura 
ambiente, filtrando y lavando en agua, B1 producto cristalino 
se seca, por ejemplo a 110°C (23C°F), durante aproximadamente 
8 a 24- horas.

Las zeolitas especificas descriptas, cuando se prepa 
ran en presencia de cationes orgánicos, son catalíticamente 
inactivas, posiblemente a causa de que el espacio libre intra 
cristalino está ocupado por cationes orgánicos de la solución 
en formación. Pueden activarse calentando en una atmósfera 
inerte a 53S°C (1000°F) durante una hora,-por ejemplo, y lúe 
go efectuando intercambio básico con sales de amonio seguido 
por calcinación a 538°C (lOOO^F) en aire. La presencia de ca 
tiones orgánicos en la solución en formación puede no ser ab 
solutamente esencial para la formación do este tipo de zeoli 
ta? no obstante, la presencia de estos cationes no parece fa 
vorecer la formación de este tipo especial de zeolita. Más 
generalmente, es deseable activar este tipo da catalizador 
por intercambio básico con sales de amonio seguido por calci 
nación en aire a aproximadamente 538 °C (1000°F) durante desde 
aproximadamente 15 minutos a aproximadamente 24 horas.
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Algunas veces, las zeolitas naturales pueden conver­
tirse en este tipo de catalizador de zeolita por medio de di 
versos procesos de activación y otros tratamientos como el in 
tercambio básico, vaporización, extracción de alúmina y cal­
cinación, en combinaciones. Los minerales naturales que pue­
den tratarse de este modo incluyen la ferrierita, brewsterita, 
stilbita, aachiardita, epistilbita, heulandita y clinoptiloli 
ta. Los aluminosilicatos cristalinos preferidos son ZSM-5, Z 
SM-ll, ZSM-12, ZSM-38 y ZSM-35, prefiriéndose particularmente 
la zeolita ESH-5*

3!n un aspecto preferido de la presente invención, la.3 
zeolitas seleccionadas son aquellas que tienen una densidad 
de estructura cristalina, en la forma de hidrógeno seco, de 
sustancialmente no menos de aproximadamente 1,6 gramos por 
centímetro cúbico. Se ha hallado que las zeolitas que satis­
facen estos tres criterios son las más deseables porque tien 
den a maximizar la producción de productos de hidrocarburos 
en la gama de ebullición, de gasolina. Por lo tanto, las zeo­
litas preferidas para la presente invención, son aquellas que 
tienen un índice de constreñimiento según se ha definido, de 
aproximadamente 1 a aproximadamente 12, una relación de síli 
ce a alúmina de al menos aproximadamente 500 y una densidad 
cristalina seca de no menos de aproximadamente 1,6 gramos por 
centímetro cúbico. La densidad saca para estructuras conocidas 
puede calcularse a partir del número de átomos de silicio más
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átomos de aluminio por 1000 Angstroms cúbicos, como se da, 
por ejemplo, ea la página 19 del artículo sobre Estructura 
Zeolítica de V/. M. Meier. Este trabajo, cuyo contenido se in 
corpora aquí como referencia, está incluido en los "Procce- 
dings of the Conference on Molecular Sieves, (Transacciones 
de la Conferencia sobre Tamices Moleculares) Londres, Abril 
1967" publicados por la Society of Chemical Industry (Socie 
dad de Industria, Química) Londres, 1968. Cuando la estructu­
ra cristalina es desconocida, la densidad de estructura cris 
talina puede determinarse por medio de técnicas picnométricas 
clásicas. Por ejemplo, puede determinarse sumergiendo la ior 
ma de hidrógeno seca de la zeolita en un solvente orgánico 
el cual no es absorbido por el cristal. Es posible que la ac 
tividad y estabilidad inusuales de esta clase de zeolitas es 
ten asociadas con su alta densidad de estructura aniónica 
cristalina la cual es de no menos de aproximadamente 1,6 gra 
mos por centímetro cúbico. Por supuesto, esta alta densidad, 
debe asociarse con una cantidad relativamente pequeña de es­
pacio libre entre cristales, la cual podría esperarse que re 
sultara en estructuras más estables. No obstante, este espa­
cio libre es importante como el lugar de la actividad catalí 
tica.

Las densidades de estructura de algunas zeolitas tí­
picas son:
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Zeolita Volumen de 
hueco

Densidad de es­
tructura

Ferrierita 0,28 cc/cc 1,76 g/cc
Mordenita 0,28 1,7
ZSM-5, -11 0,29 1,79
Dachiardita 0,32 1,72
L 0,32 1,61
Clinoptilolita 0,34 1,71
Laumontita 0,34 1,77
ZSM-4 (Omega) 0,38 1,65
Heulandita 0,39 1,69
p 0,41 1,57
Offretita 0,40 1,55
Levynita 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 zeolite. se convierte convenientemente a la forma de hidró 
geno, generalmente por formación intermedia de la forma de 
amonio como resultado del intercambio de iones de amonio y 
calcinación de la forma de amonio para dar la forma de hidró 
geno. Además de la forma hidrogenada, pueden utilizarse otras 
formas de la zeolita en las cuales el metal alcalino original
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haya sido reducido a meaos de aproximadamente 1,5 porciento 
en peso. Así, el metal alcalino original da la zeolita puede 
reemplazarse por intercambio iónico con otros iones adecuados 
de los Grupos IB a VIII de la labia Periódica, incluyendo, a 
modo de ejemplo, níquel, cobre, cinc, paladic, calcio o meta 
les de tierras raras.

Al poner en práctica el proceso de conversión desea­
do, puede ser'deseable incorporar la zeolita de aluminosili- 
cato cristalino descripta en cero material resistente a la 
temperatura y a otras condiciones empleadas en el proceso. 
Estos materiales de matriz incluyen sustancias sintéticas o 
naturales, así como materiales inorgánicos como arcilla, sí 
lice y/o óxidos metálicos. Estos últimos pueden estar en la 
forma natural o en la forma de precipitados gelatinosos o 
gels que incluyen mezclas de sílice y óxidos metálicos. Las 
s.rcillas naturales que pueden combinarse con la zeolita in­
cluyen las pertenecientes a las familias de la montmorilloni 
ta y el caolín, que incluyen a las sub-bentonitas y los cao­
lines conocidos comúnmente como arcillas Bixie, McNamee-Geor 
gia y Florida, y otras en las cuales el constituyente mine­
ral principal es la halloysita, caolinita, dickita, nacrita 
o anauxita. Estas arcillas pueden utilizarse en su estado 
primario, tal como se las extrae de la mina, o sometidas ini 
cialmente a calcinación, tratamiento ácido o modificación 
química.
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Además de los materiales anteriores, las zeolitas de 
la presente invención pueden estar compuestas por un material 
de matriz porosa, como la alúmina, sílice-alúmina, sílice mag 
nesia, sílice-zirconia, sílice-toria, sílice-berilia, sílice- 
titania, así como por composiciones terciarias, como sílice- 
alúmina-toria, sílice-alúmina-sirconia, sílice-alúmina-magne­
sia y sílice-magnesia-zirconia. La matriz puede estar en la 
forma de un cogel. Las proporciones relativas del componente 
de zeolita y la matriz de gel de óxido orgánico puede variar 
ampliamente oscilando el contenido de zeolita entre aproxima 
damente 1 basta aproximadamente 99 porciento en peso, y más 
usualmente entre 5 a aproximadamente 80 porciento en peso del 
compuesto,

Las zeolitas empleadas en esta invención, tambión puo 
den mezclarse o diluirse físicamente con un sólido en forma 
de partículas de naturaleza catalítica apropiada o sustancial 
mente libres de actividad catalítica. Un ejemplo típico de es 
tos últimos son las astillas de cuarzo de baja área superfi­
cial.

El proceso de conversión descripto aquí puede llevar 
se a cabo con una operación en tandas, continua o semi-contí 
nua, utilizando un sistema catalizador de lecho fijo o móvil. 
El catalizador despuás de ser utilizado en un reactor de le­
cho móvil es conducido a una zona de regeneración donde es 
quemado el coque del catalizador en una atmósfera que contiene



oxígeno, por ejemplo aire, a una temperatura elevada, des­
pués de lo cual el catalizador es reciclado a la zona de con 
versión para su. contacto posterior con el material de carga. 
En un reactor de lecho fijo, la regeneración se lleva a cabo 
de un modo convencional, en el que se usa un gas inerte con 
una pequeEa cantidad de oxígeno (0,5-2%) para quemar el co­
que de una manera controlada de modo de limitar la temperata 
ra a un máximo de aproximadamente 500-550°C.

Los siguientes ejemplos servirán para ilustrar el 
procedimiento de la invención sin limitarlo:

EJEMPLO 1
La zeolita ZSM—5 caracterizada por una alta relación 

molar sílice/alúmina se preparó del siguiente modo:
I - Preparación de sustancias orgánicas pre-reaccio- 

nadas.
Se cargaron los siguí ates materiales en una autocla­

ve de 114 L (30 galones); 16.524 gramos de metiletil cetona, 
10.008 gramos de tri-n-propilamina y 8.604 gramos de n-propil 
bromuro. El contenido se mezcló con agitación suave durante 
15 minutos. La agitación se detuvo y se cargaron en la auto­
clave 56 kg (123 libras) de agua. La autoclave se selló y se 
calentó a 104°C (200°F) y se mantuvo a 104°C (220°F) durante 
15 horas. Después de este período de reacción, se ¿Levó la 
temperatura a 320°F y se lavaron las sustancias orgánicas sin 
reaccionar. Se extrajo la fase acuosa que contenía las sustan
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cías orgánicas pre-reaccionadas, y contenía 1 ,44% en peso de 
nitrógeno.

II - Síntesis de zeolita
a) Preparación de la solución 
Solución de silicato
41)22 kg (90,9 libras) de silicato de sodio 
marca "Q".
23,85 kg (52,6 libras) H^O
118 g Daxad 27 (sal de sodio de ácido alquil

sulfónico bencenoide sustituido polimeri, 
zado combinado con un agente de suspen­
sión).

Solución Acida 
4138 g HgSO^
1840 g NaCl
50,7 g de sustancias orgánicas prerreaccionadas 
6,67 kg (14,7 libras) H^O 
Sólidos adicionales 
5890 g NaCl \
Lícuido adicional 
1180 g HgO 
b procedimiento

La solución de silicato y la solución ácida se mezcla 
ron en una tobera de mezclado para formar un gel que fue des 
cargado dentro de una autoclave de 114 kg (30 galones) a la
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cual se habían agregado previamente 1180 gramos de agua. El 
gal fue batido por agitación y se agregaron 5890 gramos de . 
NaCl y se mezcló minuciosamente. La autoclave se selló y se 
calentó a aproximadamente 104^0 (22Ccp) con agitación a 90 
rpm y se mantuvo durante 54)3 horas hasta que se completó la 
cristalización. El contenido de la autoclave se enfrió y se 
descargó. El producto cristalizado fue analizado por difrac 
ción de rayes X  y se halló que era 100% en peso zeolita ZSM- 
5. El análisis químico del producto cristalino minuciosamente 
lavado fue:

% en peso Relación molar
AlpO^ 0,10 1,0
SiOg 98,3 1670
Na 1,6 **
NagO - - 35)5
N 0,75 63,9
C 8,98 892

EJEMPLO 2
Una zeolita ZSM-5 con una relación sílice/^.lúmina de 

aproximadamente 70 se preparó como sigue:
850 kg (1874 libras) de tri-n-propilamina se mezcla­

ron con 730 kg (1610 libras) de n-propil bromuro, 1406 kg 
(3100 libras) de metil etil cetona y 4746 1 (1254 galones) de 
agua des-ionizada. La mezcla se hizo reaccionar a 99°C-103°C 
(*210-218°F), a 5 rpm. durante 14 horas en una autoclave equi
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pada con agitación de alta tensión de corte. La fase acuosa 
resultante se designó Solución A.

Se mezclaron 2218 1 (586 galones) de agua des-ioniza 
da con suficiente cantidad de silicato de sodio marca "Q" 
para dar una solución con un peso específico de 1.222. Se a- 
gregaron a la solución 11 kg (24 libras) de Daxad 27. la so­
lución resultante se denominó solución B.

138 kg (305 libras) de sulfato de aluminio de calidad 
comercial (1 7,2% Al^O^) se disolvieron en 1654- 1 (437 galones) 
de agua des-ionizada. A esta solución se agregaron 332 kg 
(733 libras) de ácido sulfúrico (93,2% en peso H^SO^), 171 kg 
(377 libras) de NaCl de calidad comercial y 863 kg (1915 li­
bras) de la Solución A, La solución resultante se denominó 
solución C.

Se agregaron 76 1 (20 galones) de agua des-ionizada 
a una autoclave equipada con agitación de alta tensión de cor 
te. Las Soluciones B y C se mezclaron simultáneamente en una 
tobera y se rociaron dentro de la autoclave. Se agregaron a 
la autoclave 544 kg (1200 libras) de NaCl de calidad comercial. 
El gel resultante se mezcló en la autoclave a 90 rpm y a tem­
peratura ambiente durante 4 horas. El gel se hizo reaccionar 
luego a 97-108'̂C (206-226°F) a 90 rpm durante cuarenta horas 
y a 1600C (320°F) y.90 rpm durante 3 horas. El producto sóli 
do se analizó por difracción de rayos X y se descubrió que 
era zeolita ZSR1-5. El producto sólido se lavó por decantación
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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 sólido se filtró en un filtro 
de tambor rotatorio, la masa resultante retenida por el fil­
tro se secó a 154°C (310°F).

El análisis químico del producto secado fue:
% en peso Relación molar

^ 2 ° 3 2,39 1,0
SiOg 97,0 68,9
Na 0,96 -

^ 2 ° - 0,89
m.- 0,85 2,59
c 7,98 28,4

1,40-1,81 kg (3-4 libras) del producto secado
cinaron en durante 3 horas a 53S°C (1000°F).

1329 gramos del producto calcinado se mezclaron con 
6645 ce de solución de 1 N NH^NO^ durante 1 hora a temperatu 
ra ambiente, la mezcla se filtró en vacío. Se repitió el pro 
cedimiento de intercambio iónico y el producto de filtro fi­
nal se secó.a 121°C (250°F). El contenido de sodio del produc 
to final fue menos que 0,05% en peso.

EJEMPLOS 3-6
Utilizando los catalizadores de los ejemplos 1 y 2, 

se alquiló tolueno con etllbenceno. Los ensayos se efectuaron 
a presión atmosférica durante períodos de aproximadamente 20 
horas. Los catalizadores se diluyeron con 3 volúmenes de asti



llas ¿e cuarso de baja área superficial. Se tomaron análisis 
de las maestras durante la primera y la última hora de cada 
ensayo según lo indican los límites de la tabla siguiente* 
Las condiciones y resultados de reacción obtenidos se indi­
can en la Tabla III que sigue.

(Continúa TABLA III)
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En base a los datos comparativos anteriores se verá 
que el uso del catalizador de zeolita ZSM-5 con alta rela­
ción SiOp/ÁlgO^, tipificado por el catalizador del ejemplo 1, 
efectuó una reducción muy sustancial en la formación de sub­
productos indeseados.

En la Tabla IY que sigue se indica una comparación de 
la selectividad a productos de reacción laterales.

(Continua Tabla IV)
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Es evidente que^ a una temperatura de reacción de 
! 350°C, se observaron reducciones de 3-7 veces en sub-produc
t
j tos indeseados utilizando el catalizador de seolita de alta
¡ relación SiO^/ÁlgO^ y que a 400°C se observaron reducciones

sustancialmente más altas de sub-productos, del orden de 11- 
21 veces para la formación de gas liviano y del orden de 45'- 
83 veces para la producción de otras sustancias aromáticas.

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

3-6 y utilizando los catalizadores de los ejemplos 1 y 2, se 
efectuó la alquilación de etilbenceno con etileno. Las ccndi. 

j ciones de reacción y resultados analíticos se resumen en la
j Tabla V que sigue a continuación .
i!
I (Continúa TABLA V)
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En base a los datos anteriores, se puede ver que la 
selectividad al producto de dietilbenceao deseado fue sus­
tancialmente mayor utilizando el catalizador de relación aí- 
íice/alúmina más alta y la formación de gases de sub-produc- 
to y otros compuestos aromáticos fue relativamente baja.

El catalizador de relación sílice/alúmina más baja 
(70/l) fue mucjho más activo según lo indica la alta conver­
sión de etilbenceno a 35O0C. Además, aún cuando la temperatu 
ra fue disminuida a 250°C para reducir la conversión, se pro 
dujeron cantidades relativamente grandes de sub-productos en 
comparación a las obtenidas utilizando el catalizador de reía 
ción sílice/alúmina más alta.

(Continúan las reivindicaciones).
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KEIVIKDICACIOKES

1, - Un procedimiento para efectuar la etilación de un 
monoaíquil benceno en el que el sustituyente alquilo contie­
ne 1 ó 2 átomos de carbono para dar una mezcla de isómeros de 
etil tolueno o dietilbenceno con una formación mínima de sub­
productos indeseables, caracterizado porque comprende las e- 
tapas de poner en contacto dicho mono alquil benceno con un 
agente otilante, bajo condiciones de conversión que incluye 
una temperatura comprendida entre aproximadamente 250^0 y 
aproximadamente 600°C, una presión comprendida entre aproxi­
madamente 0,1 y aproximadamente 100 atmósferas, utilizando 
una velocidad espacial horaria en peso de alimentación com­
prendida entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 1000, y 
una relación.molar de alimentación de tolueno/^gente etilan- 
te comprendida entre aproximadamente 1 y aproximadamente 10, 
en presencia de un catalizador que comprende una zeolita de 
aluminosilicato cristalino que tiene un índice de constreñi­
miento dentro de la gama aproximada de 1 a 12 y una relación 
sílice a alámina mayor que aproximadamente 500.

2. - Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 1, caracterizado porque dicho mono alquil benceno es to
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lueno.

3^.- Un procedimiento de acuerdo con la reiviu 

dicación 1^, caracterizado porque dicho mono alquil benceno 
es etilbenceno.

5 4^.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin

dicación 1 %  caracterizado porque dicho agente etilante es 
etileno, alcohol etílico, haluro etílico, éter dietílico, 

etil mercaptano o sulfuro dietílico.

5̂ .** Un procedimiento de acuerdo con la rei- 

10 vindicación 1^, caracterizado porque dicho agente etilante 
es etileno.

6^.- Un procedimiento de acuerdo con la rei­

vindicación 1^, caracterizado porque dicha zeolitade alumi- 
nosilicato cristalino es mezclada con un diluyente o un li- 

15 gante para la misma.

7^.- Un procedimiento de acuerdo con la rei­
vindicación 1^, caracterizado porque dicha zeolita de alu- 
minosilicato cristalino está caracterizada por una relación 

sílice a alúmina mayor que aproximadamente 500 pero que no 
20 excede aproximadamente 2000.

8^.- Un procedimiento de acuerdo con la rei­

vindicación 1^, caracterizado porque dicha zeolita de alu- 

minosilicato cristalino está caracterizada por una relación 

sílice a alúmina mayor que aproximadamente 1000 pero que no 
25 excede aproximadamente 2000.

28039
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9^.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 

dicha zeolita de aluminosilicato cristalino es ZSH-5.

/ 10\- Un procedimiento de acuerdo con la rei-

5 vindicación 9^s caracterizado porque dicha zeolita ZSM-5 es 
mezclada con un diluyente o un ligante para la misma.

11^.- Un procedimiento para efectuar la etila- 

ción de un monoalquil benceno.

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

Esta Hemoria consta de treinta y nueve hojas 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 30.MAR 1S79

25
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