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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Camnpo de la Invencidn

Ia presente invencidn se relaciona con un proce-
dimiento para la etilacidn de tolueno o etilbenceno utili-
zando un catalizador de zeolita de aluminscsilicato cristali
no especificado en presencia de hidrdgenc bajo condiciones
tales que se retarda el envejecimientc del catalizador.

Descripeidn de la Tdenica Anterior

Ia alguilacidén de hiGrocerburos aromdticos utili
zando catalizadores de aluminogilicato cristalino ya se ha
descripto. La patente norteamericanz H° 2.904.697 otorgada
a Mattox se refiere a la alquilacién de hidrocarburos aromgd
ticos con una olefina en presencia de un aluminosilicato me
tdlico cristalino con aberturas de poro uniformes de aproxi
madawmente & a 15 unidades Angstrom. La patente noricamerica
na N° 3,251.897 otorgada & Wise describe la alquilacidén de
hidrocarburos aromdticos en presencia de zeolitas d2 alumi~-
nosilicato cristalino del tipo X o Y, especificamznte aque~
llas zeolitas en las que el catidn es una tierra rara y/o
hidrégeno. Ia patente norteamericana NO 3,751.504 de Keown
y otros, y la N° 3,751,506 de Burress describen la alquila-
cién en fase vapor de hidrocarburos aromdticos con clefinas,
por ejemplo, benceno con etileno, en presencia de wr catali
zador de zeolita tipo ZSN-5,

Aunque la técenica previa mencionada se nensidera
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de interés con respecto al tema de la presente invencidn,

no ha sido descripto hasta ahora el procedimiento de etila~

cidn de la presente invencidn, el cuél es llevado a cabo en

presencia de hidrégeno, bajo condiciones especificas, utili

zando un catalizador de zeolite de aluminosilicato, tenierndo
dicha zeolita ura relacién silice/aldmina de al menos aproxi
madaments 12 y un indice de constrefiimiento de 1 a 12, y hea~
biendo éicho catalizador sufrido modificaciones previas pare
alterar su actividad y caracteristicas de absorcién.

El etiltolueno y el dietilbenceno son sustancias
quimicas valicsas. El etiltolueno puede deshidrogenarse para
producir viniitoluenc. Este ﬁltigo se usa en gran medida en
poliésteres reforzados con fibras en los cuales la baja vola
tilidad del viniltolueno y la contraceidn reducida del pro-
ducto final 1o hacen superior, en comparacién, al uso corres-
pondiente del estireno. El viniltolueno también se uniliza en
gran medida en pinturas alguidicas donde tiene la ventajs 80
bre el estireno de tener puntos de inflamacidn mésialtds ¥
mejor tenacidad de pelicula. Los copolimeros de Viﬁiltolueno
con butadieno y con alfa-metilestireno se usan en adkesivos,
pinturas de zefializacidn de trdnsito, tintas y fusiones ca-
lientee, donde las ventajas principales son el rdrico tiempo
de secado o curado.

Haste ahora se ha reconocido que es altamente in-

deseable la presencia de cantidades sustanciales a3 los orto
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isbmeros en la carga somebida a deshidrogenacidén ya que tien
de a producir el cerramiento de anillos con formacidn de los
indenos e indanos correspondientes lo cual afecta adersamen~
te las propiedades del polimero resulbsnte. Los indenos e in-
danos asi formadcs son dificiles de separar de los productos
aromdticos vinilicos deseados. Por lolﬁanto ha side necesario
hasta ahora extraer los ortoisémeros de los materiales de car
ga Ge etiltolueno y dietilbenceno por medio de técnicas de
destilacidn costosas antes de su deshidrogenacidn.

Es evidente qué la disponibilidad de etiltolu=zno o
dietilbenceno en los cuales el orto isdmero estd inicialmente
ausente o présente gélo en trazas cbviaria la necesidad de¢ la
costosa eliminacidn previa de este isdémerc. No obstanie .haste
ahora estos productos no han estado disponibles.

Un problema que prevalece al efectuar la etilacidn
de tolueno o etilbenceno en ﬁresencia del catalizador de alu~
minosilicato cristalino especificado es el envejecimiento ine
deseado del catalizador durante la etilacidn, reguiriendo su
frecuente regeneracidn para mantener la actividad necesaria,
En las reacciones de alquilacién llevadas a cabo con un reag
tivo olefinico en presencia de hidrdégeno, ocurre una reduc-
cién indeseada para producir la parafina corrsspondiente. Con
etileno, por ejemplo,; se forman cantidades sustanciales de
etano bajo varias condiciones y con varios catélizadores‘ Co~

mo resulta evidente, esto representa una pérdida r degrada-

[
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cién de un reactivo costoso.
RESUNEN DE LA INVENCION

Segin la presente invencién, se ha descubierto un

procedimiento pare etilar tolueno o etilbenceno bajo condieio
nes definidas particularmente en presencia de hidrdgeno ¥y un
catalizador de aluminosilicato cristalino especificado. Se

he establecido que bajo condiciones especificas, en presencia
de hidrdgeno y con el catalizador de¢ aluminosilicato erigtali
no empleado, poco etileno.o ninguno se hidrogend para formar
etano, Ademds se ha hallado que al efectuar la reaccidn de e-
tilacidn deseada en presencia de hidrégeno, se reduce sustan-
cialments el envejecimiento del catalizador en comparacidn a
la reaccidn llevada a cabo en ausencia de hidrégeno.

En una realizacidn adicional; se provee un prece—
dimiento para producir etiltolueno o dietilbenceno virtualuen
te libres de su orto isémero indeseable eliminando 2si el hag
ta ahera necesario y costoso procedimiento Ge purifinacidn,
Siguiendo las indicaciones de esta invencidn, pueden producir
se para—~etiltolueno o para-dietilbenceno selectivamente como
el Unicoisdmero, o como el isdmero principal, mezclados con
una cantidad menor del meta~isbmero junto con trazas del orto
isémero o ausencia total del mismo. E1l procedimiento’de la in
vencién involucra la etilacién de tolueno o etilbenceno ponien
do en contacto los mismos con etileno bajo cohdicionés espe~

cificas de temperatura, presién y concentracién de bidrdgeno
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en presencia de un catalizador con una actividad de cragueo
de hexano controlada, un tiempo de difusién winimo para orto-
xileno y una capacidad minima de absorcién de xileno. MSs par
ticularmente, la zeolita utilizada en la presente invencidn
estd caracterizeda por une actividad en términos de valor alfa
de entre aproximadamente 2 y aproximadamente 5000, una capaci
dad de absorcidn de xileno mayor gue 1 gromo/100 gramos de
zeolita y un tiempo de absorcidén de orto zileno, para el 30%
de dicha capacidad, de més de 10 minntos, cuando la capacidsd
y el tiempo de absorcidn se miden & 120°C y a una presidn de
xileno de 4,5 + 9,8 mm de mercurisc.

En una realizacidn preferida, el presente procedi
miento comprende la etilacidén de tolueno o etilbenceno para
dar etiltolueno o dietilbenceno en ileos cuales la proporcidn
del para isémero excede sustancialmernts la concentracidn de
equilibrio normal y preferentemente excede el 50 perciento en
preso del producto total de etiltoluenos o dievilbenceno en preg
sencia del catalizador especifico. e

Ia etilacidn se logra efectivamente a una ‘tempera-
tura de entre aproximadamente 350 y 500°C a una presidén mayor
que la atmosférica pero menor gue 28 kg/cm2 (400 Tesoiogs)

y preferentements entre aproximadamente 3,50 (50) y cproxima
demente 25 kg/bmz (350 pes.iegs), en presencia de hidrdgeno,
empleando una relacidén molar de hidrdzeno & etilenq-en la ga

ma aproximada de 0,5 g 10 y preferentemente en la goma aproxi
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madae de 1 & 5 wtilizando una velocidad espacial horaria en

peso de carga (VEHP) comprendida entre aproximadamente 3 N

aproximadamente 100, Se comprenderd gue la presién especifi
cada se refiere a la presiéntotal de mono elguil benceno, ¢
tileno & hidrégeno. Ta VEHP esvecifica estd basada en el pe
so de la composicidn catalizadora, es decir, ol peso total

de catalizador activo ¥ su ligante. La relaczén de carga mo
lar de mono alquil benceno/etileno estd generalmente entre

aproximadamente 1 y aproximadamente 10,

DESCRIPCION DE REALIZACIONES ESPECTIRICAS

El compuesto aromdtico sometido a etilacidn segin

la presente invencidn es un benceno sustituido con mono alquj
lo en el cual el sustituyente alduilo es metilo o etilo, es3
decir, tolueno o etilbenceno. EL agente de etilacidn empleado
es etileno o una mezcla gaseosa con alto contenido de este
reactivo.

De acuerdo con la presente invencidn, los reacti-
vos mencionados, junto con hidrdgeno, son ruestos eg'contacto
bajo condiciones de conversidn crdticas con nn catalizador de
aluminosilicato cristalino especificado. Lag condiciones de
reaccidn empleadas incluyen una temperatura entre apr0x1madamen
te 350 y aproximadamente 5500C y una presién mayor que la at-
mosférica pero menor que 28 kg/cm® (400 posciegs) . preferen~
temente entve aproximedamente 3,50 (50) y aproximadamente

25 kg/bm (350 possiegs) y atin mds partieularmente ehtre 7 y
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21 kg/bm2 (100 y 300 poSei.g.). Se ha hallado que la reduc-
cidn sustancial en el envejecimiento del catalizador lograda
con el proceso de la presente invencidn no se puede lograr a
presidn atmosférica. Por otra parte, & una presidn de aproxi
madamente 28 kg/'c:m2 (400 pes.isge.) o mds, se encuenira en un
grado sustancial una indeseada hidrogenacidn del reactive de
etileno a etano. Por consiguiente, es esencial que el proce-
dimiento de etilacidn agui descripto fenga lugar en presencia
de hidrdgeno bajo condiciones de presidn mayores que la atmog
férica pero menorecs que 28 kg/cm2 (400 posaicge).

El catalizador de aluminosilicato cristalino em-
pleado en 15 presente invencién estd caracterizado por: (1)
una actividad en términos de valor glfa de entre aproxiwada—
mente 2 y aproximadamente 5000, (2) une capacidad de absor-
cién de xileno mayor de 1 gramo/100 gramos de zeolita, y (3)
un tiempo de absorcidn de orto xileno del 30% de 4icha capa-

cided de mds de 10 minutos, cuando la capacidad de absorcida

'y el tiempo de absorcidn se miden a 1209C y a una presidn de

xileno de 4;5 + 0,8 mm de mercurio. .

El valor alfa refleja la activided relativa del
catalizador con respecto a un catalizador de craqueo de sili
ce~a2luimina de alta actividad. Para determinar el valor alfa,
como se utiliza agui, la conversidn de n-hexano se.defermina
a aproximadamente 533°C (1000°F), Ia conversién es;?ariada

por medio de la variacidn de la velocigdad espacial de modo
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gue se obtenga un nivel de conversidn del 10 al 60 porciento
de n~hsxano y se convierta en un régimen constante por volu~
wen vnitario de zeolita y se‘compare con el del catalizador
de silice-alimina el cual estd normalizado en une actividad
de referencia de 538°C (1000°F). Ia actividad catalitica de.
los catalizadores se expresa como un miltiplo de este stan-
dard, es decir, el standard silice-zlimina, El catalizadoxr
de referencia de silice-alimina contiene aproximadamente 10
porciento en peso de A1203 y un resto de Sioz. Este método de
determinar alfa, modificado como se descrihid anteriormente,
se describe mds detalladamente en el Journal of Catalysis, Vol
VI, pdginas 278-287, 1966. |

las mediciones de regimenes y capacidades de abson
cién de hidrocarburos se llevan a cabo en forma conveniente
graviméticamente en un balance térmico, En particnlar, se ha
hallado que se requiere una capacidad de absorcidn de equili
brio de xileno (que puede ser para, meta, orto o ﬁna de sus
mezclas, preferentemente para~xileno ya gue este isémero lle-
ga al equilibrio dentro del tiempo mds corto) de>ai menos 1
gramo por 100 gramos de zeolita medida a 120°C y & una pre-
sién de xileno de 4,5 + 0,8 mm de mercurio y un tiswpo de ap
sorcibén de xileno parauél 30 porciento de dicha capacidad, de
nmds de 10 minutos (en las mismas condiciones de temperatura
y presién) para lograr la produccidn selectiva deseada de

para y meta dietiltoluenos,
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_ Se ha hallado que las zeoclitas gue exhiben la se-
lectividad deseaca demandan un tiempo muy largo para absorber
o-xileno en una cantidad del 30% de la capacidad de absoreidn
de xileno total de hasta mil minutos o més. Para estos materié
les lo mds conveniente es determiner el tiempo de absorcidn
pars una extensidn de absorcién inferiocr, como el 5, 10 4 20%
de la capacidad, y estimar el tiempo de absorcidn del 30% o~
Pplicandic los siguientes factores ¥ de multiplicacidn, segin

se ilustra para la absorcidn del 5%:

= Fot
%0,3 0,05 |
Porcentaje de capacidad de absorcidn Pactor (F) pa
- ru eztimar el
50% del tienm-
o de absor-
cidn.
5 36
10 -0
20 2,2

Los catalizadores de zeolita utilizades en la pre
sentg invencién son miembros de una nueva clase ce zeolitas
gue exhiben algunés propiedades inusvales. las geolites indy
cen transformaciones profundas de hidrocarburos alifdticos

en hidrocarburos arométicos en rendimientos comercialmente de

. seables y son efectivas gensralmente en reacciones de conver—

sidn que involucran hidrocarhuros aromdticos. Aunque tienen

contenido de alumina inusualmente bajo, ¢s decir altas rela-
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ciones silice a alumina, estas zeolitas son muy activas aun
cuando la relacidn silice a allmina excede de 30, La activi
dad es sorprendente ya que la actividad catalitica general-
mente se atribuye a los dtomos de aluminio de la estructura
¥ a los cationes asociados con estos dtomos de aluminio. Es-
tas zeolitas wantienen su cristalinidad durante largos perio
dos a pesar de la presencia de vapor a alta temperaturs el
cual induce a la ruptura irreversible ds la estructura de o
tras zeolitas, por ejemplo las del tipo X y A. Méds ain, los
depdsitos carbonosos, cuando se formen, pueden extraerse por
quenmado a temperaturas wés altas que las uswvales para recupg
rar la actividad. En muchos medios las zeolitas de eszta cla-
se exhiben una capacidad muy baja de formacidn de cngue, lo
cual permite tiempos muy prolongados en corriente sntre rege
neraciones por guemados

Una caracteristica importante de la estructura
cristalina de esta clase de zeolitas es gue provee acceso cong
trefiido al espacio libre intracristalino y egreso- censtrefiido
desde el mismo en virtud de que tienen una dimensidn de poros
mayor gue aproximadamente 5 Angstroms y ventanas de poro de
aproximadamente un ‘tamafio equivalente al que seria vrovisto
por anillos de 10 miembros de dtomos de oxigeno. For cierto
debe entenderse que estos anillos son aguellos formados por
la disposicidn regular de los tetrahedros que forman la es~ .

tructura anidnica del alwminosilicato cristalino, estando los
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propios dtomos de oxigeno ligados a los dtomos de silicio o
aluminio en los centros de los tetrahedres. Brevemente, las
zeolitas del tipo preferido en esta invencidn poseen, e€n com
binacidén: una relacidén molar de silice a alimina de al menos
aproximadamente 12; yduna estructura gque DLI'OVES &CCest conse—
trefiido al espacio libre cristalino,

Im relacién sflice a aldmina referida puede deter
minarse por andlisis convencional. Esta welacidén quiere re-
ﬁresentar, lo més cercanamente posible, la relacidn en la es

tructura anidnicz rigids del cristal de zeolita ¥y excluir el

alvominio contenido en el ligante o ern forme catidnica u otra

forwa dentro de los canales. Aungue las zeolitas con una re-
lacién silice 2 aldmina de al menos 12 son Yliles, se prefie
re utilizar zeolitas con relaciones mds altas de al menos
eproximadamente 30. Estas zeolitas, despuds de la éctivacién,
adguieren una capacidad de absorcidn intracristalina para
hexano normal que es mayor que la experimentada para el agua,
es decir, exhiben propiedades hidrofébicas. Se orae que este
cardcter hidrofébico es ventajoso en la presente invencidn.
las zeolitas del tipo itil para esta invencidn ab
sorben libremente hexano normal y tienen una dimensidn de po-
ro mayor que aproximadamente 5 Angstroms. Ademds, ia estructy
ra debe proveer acceso constrefiido a moldculas mds grandes.
A veces es posible juzgar, a partir de una estructura crista

lina conocida, si este acceso constrefiido existe. Por ejemple,



.10

20

25

- 12

gl lag Unicas ventanas de poro en un crigtal estdn Lormados
por anillos de & mwiembros de dtomes de oxigeno, cntonces wse
excluye la posibilidad del acceso por parte de moléenlas de
seccidn transversal mds grande que 1z del hexano normel y por
lo tanto la meolita no es del tipo deseado. Se prefieren ven
tanas de anillos de 10 miembres, aungue, en algunoz czscs, €L
excesivo plegamiento o hlogueo de poros puede tornar inel¢c—
tives a estas zeolites. Los awillos de 12 mismbros no parsced
generalmente ofrecer suficiente constrefilmisnto para producix
las convergiones ventajosas, aungue existen estructuras ple-
gadas como la offretita TMA, la cuzl es una zeolita efectiva
conocida. También pueden concebirse estructuras gue puedan
ger operativas debido a bloguac de porcs w olras causag.

En vez de tratar de juzgar si una zeolita posece o
no el acceso constrefiido necesario a pardir de la estructura
cristalina, puede efectuarse una determinacidn simple del "in
dice de constrefiimiento™ haciendo pasar continuamenie una meg
cla de pesos iguales de hexano normal y 3-metilpeatzuno por
una muestra pequeila, aproximadamente de 1 gramo v menos, de
catalizador e presidn atmosférice de acuerdo con el siguiente
procedimiento. Una wuestra de zeolita, en la forme de pellets
o extrudado, se muele hasta lograr particulas de aproximada~
mente el tamafio de la arena gruesa y se coloca en un tubo de
vidrio. Antes del ensayo, la zeolita se trata con una corvien

te de aire a 538°C (1000°F) durante al menos 15 minutos. Ia
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zeolita se lava iuego con helio y la temperatura se ajusta
entre 288°C y 510¢C (550°F y 950°F) para dar una conversidn
total satre 10% y 60%. La mezula de hidrocarburos se pasa a
una velocidad espacial horariz liguida de 1 (es decir 1 vely
men de hidrocarburo liquido por volumen de zeolita por hora)
sobre la zeolita con una dilucién de kelio pare dar una rela
cidn wolar de helio a hidrocarburo totzl de 4:1. Despuds de
20 minutos en corriente, se toma una muestra del efluente y

se analiza, mds convenientemente por cromatografia de gases,

para determinar la fraccidn que permanece sin cambios pare ca

"da uno de los dos hidrocarburos.

El "Indice de constrefiimiento" se calcula como

sigue: (fraccidn de n-hexano rema

e

log
Indice de constrefiimiento s meokd. hente)

€10 (fraccibn de 3-metilpentan

remanente)

EL {ndice de constrefiimiento se aproxima a la rela

cién de las constantes de régimen de cragueo para los dos hi-

drocarburos. Las zeolitas apropisdas para la presente inven-
cién son aquellas que tienen un indice de constrefimiento en
le gama aproximada de 1 a 12. Tos valores de indice de cons-
trefiimiento en la gama aproximzda de 1 a 12. Los velores de

indice de constrefiimiento (IC)'para algunas zeolitas tipicas

sons
A_.§_C_§_ I.C,
. ’ ZSM-»5 8,3

et o S, =
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A5G L.0.
ZSM~11 8,7
ZSN=-12 2
ZS5M-38 2
ZSN=~35 445
Offretite TMA 3,7
Beta 0,6
Z5M-4 o 045
H~Zeolon 0,4
REY 044
S{lice~AlUmina amorfa 0,6
Erionita ‘ 38

Debe notarse que los valores anteriores de indice
de constrefiimiento caracterizan las zeolitas especificadas
pero que esios son el resultado acumulativo de diversas va-
riablee wtilizadas en su determinacidn y cdlculo. 4sf, para
una zeolita dada, con dependencia de la temperatura empleada
dentro de la gama antes mencionzda de 288°C o 51000 (550 a

850°F) con la conversién acompafianie entre 10% y 60%, el Tnd]

--ce de constrefiimiento puede variar dentro de la gans aproxi-

mada indicada de 1 a 12, Asimismo, otras variables %ales como -
el tamafio cristalino de la zeolita, le presencia de contami-
nantes posiblemente atrapados y ligantes combinados fntima-
mente con la zeolita pueden afectar el indice de constrefii-

ento. Por consiguiente, los expertos en la tdcnica entenderdn
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que el indice de constrefiimiento, como se lo utiliza agui,
mientras que aporta medios altamente (tiles para ceracteri

zal’ las zeolitas de interds, es aproximado, tomando en cousi
deracidn la menera de su determinacidén, con probabilidad er
algunos casos de que se acumulen extremos de variables. Yo
obstante, en todos los casos, a una temperatura dentre e la
game. especificada anteriormente de 288°C a 5100C (550 a g500%;,
él indice de constrefiimiento terdrd, para cada zeolita dada

de interds en la presente invencidn, un valor dentro de la
gama gproximeda de 1 a 12,

la clase de zeolitas definide agul estd ejeup ifi
cada por la ZSM~5, ZSM-11, ZSM~12, ZSM-35, Z5M=-38, ¥ otros ma
teriales similares. La patente norteamericana N° 3,702,586
que describe y reivindica la ZSK-5 ge incorpora agul como re-
ferencia. |

la Z3M~11 se describe mds particularmente en la
ratente norteamericana No 3.702.979, cuyo contenido se incor
pora agui como referencia. _

Ias zeolitas espectTicas descriptas, cvando se pre
paren en presencia de cationes orgdnicos, son cateliticamente
inactivas, posiblemente debido a gue el espacio libre intrs-
eristalino estd ocupado por cationes orgdnicos provenientes
de la solucidén en formacibén. Pueden sotivarse calentando a
una aﬁmdsfera inerte a 538¢0C (1000°F) aurante una hora, por

ejemplo, continuando con intercambio bdsico con sales de amo
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nio seguido por calcinacidén a 538°C (1000°F) en aire. la pre
sencia de cationes orgdnicos en la solucidn en formacidn pue
de no ser absolutamente esencial para la formacidn de este ti

po de zeclita; no obstante, la presencia de estos cationes ra

- rece favorecer la formacidén de esis tipo especial de zeolita.

lds generalmente, es deseable activar este tipo de cataliza~
dor por intercambio bdsico con sales de amonio seguido por
calcinacidn en aire a aproxiwmadamente 538°C (10000F) durante
un tiempo comprendido entre aproximadamente 15 minutos y
aproximadamente 24 horas.

Ias zeolitas naturales pueden convertirse a veces
en este tipo de catalizador de zeolita por diversbs nrccedi-
mientos de activacidn y otros tratamientos teles como inter-
cembio bdsico, vaporizacidn, extraccién de alimina v calcing
cién, en combinaciones. Los minerales naturales que pueden
tratarse de este modo incluyen la ferrierita, brewéferita,
stilbita, dachiardita, epistilbita, heulandita, y'clinoptilg

lita. Los aluminosilicatos cristalinos preferidos soca Z5M-5,

-Z8M~11, Z5M-12, ZSM~-38, ZSM=-35, prefiriéndose particalarmente'

el ZSM--5, )

BEn un aspecto preferido de esta invencidn, las 280
litas se seleccionan entre aquellas gue tienen una densidad
de estructura cristalina, en la forma de oxigeno seco, de no
sustancialmente por debajo de aproximadamente 1,6 gramos por

centimetro cdibico. Se ha hallzdo que las zeolitas que satis-
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facen estos tres criterios son las mds deseadas debido a que
tienden o maximizer la produccidn de productos de hidrocarbu
ro en la gama de ebullicién de gasolina. Por lo tanto, las
zeolitas preferidas de esta invencidn son aguellas que tienen
un indice de constrefiimiento, segin lc definido anteriormente,
de aproximadémente 1l a aproximadamente 12, una relscidn de
silice & aldmina de 8l menos aproximadamente 12 y una densi-
dad eristalina seca no inferior a eproximadamente 1,6 gramos
por centimetro cibico. ILa densidad seca pare estructuras cono
cidas puede calcularse a partir del nimero de dtomos de sili-
cio mds aluminio por 1000 Angstroms cibicos, como se estable~
ce, por ejemplo, en la pdgina 19 del articulo sotrs Astructu-
ra Zeolftica de W. M. Meier. Este trabajo, cuyc contenido com
pieto se incorpera aqui como referencia, se incluys en las
"Iransacciones de la Conferencia sobre Pamices Moleculares",
Londres, Abril 1967, publicadas por la Sociedad de Industria
Quimica, Londres, 1968. Cuando la estructura cristalina es
desconocida, la densidad de estructura cristalinz pusde deter
minarse gumergiendo la forma de hidrdgeno seco de la zeolita
en un solvente orgdnico gue no sea absorbido por el.cristal.
Es posible que la actividad y estabilidad inusualas de esta
clase de zeolitas estén asociadas con sw alta densidad de es-
tructura anidnica cristalina de no menos que aproximadamente
1,6 gramos por centimetro cdbico. For cierto,.esta alta den-

sidad debe asociarse con una cantidad relativamente pequefia
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1 de espacio libre dentro del cristal, la cual puede esperarse
gue resulte en estructuras mds estables. No obstante, este

espacio libre es importante como el lugar de la actividad ca

talitica.
5 las densidades de estructura cristalina de algunas
zeolitas #ipicas son:
Ferrierita 0,23 cc/ce 1,76 g/cc
Mordenita 0,28 1,7
10 ZSM-5, =11 0,29 1,79
Dachiardita 0,32 1,72
L 0,32 1,63
linoptilolita - 0,34 ‘ 1,71
Lavmontita 0,34 177
15 ZSW~-4 (Omega) 0,38 1,65
Heulandite 0,39 1,60
P 0,41 1457
Offretits 0,40 1.%5
Levynita 0,40 1,54
20 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

25 _ Cuando se sintetiza en la forma de metal alcalino,
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la zeolita se convierte convenientemente en la forma de hi-
drégeno, generalmente por formacibn intsrmedia de la forma
de amonio como resultado de intercambioc de iones de amonio y
calcinacidn de la forma de a2monio para dar la forma de hidr§
geno. Ademds de la forma de hidrdégeno, pueden usarse otras
formas de zeolits en las cuales el metal alealino original ha
sido reducido a menos de aproximadamente el 1,5 porciento en
peso. Asf, el metal alcalino original de la zeolita puede re-
emplazarse por intercambio idnico con olros iones apropiados
de los Grupos IB a VIII de la Tebla Feriddics, incluyendo,
por ejemplo, niquel, cobre, cinc, paladio, calcio o metales
de tierras raras.

Al practicar el procedimiento de conversién desea
do; puede ser deseable incorporar la zeolita de aluminosilicg
to cristalino descripta anteriormente en otro material regsis-
tente a la temperatura y a otras condiciones empleadas en el
procedimiento. Estos materiales de matriz incluyen sustancias
sintéticas o naturales como tawbién wateriales inorgdnicos ta
les como 'la arcilla, silice y/u dxidos metdlicos. Bstos ulti-
mos pueden ocurrir naturalmente o en la forma dé precipitados
gelatinosos o gels que incluyen mezclas de silicefy dxidos mg
tdlicos. Las arcillas que ocurren naturalmente que -y pueden
formar compuestos con la zeolita incluyen las arcillas de las
familias de la montmorillonita y el caolin, las cuales inclu-~

yen las sub-bentonitas y los caolines conocidos cominmente
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como arcillas Dixie, McNamee-Georgia y Florida, u otras en
las cuales el constituyente mineral principal es halloysita,
caolinita, dickita, nacrita o anauxita. Bsias arcillas pue-
den utilizarse en bruto, tal como se extraen de le mina, o
sometidas inicialmente a calcinacién, tratamiento deido o me
dificacidén quimica.

Ademds de los materiales anteriores, las geolitagy
empleadas en esta invencidn pueden estar compuestas por un
material de matriz poroso, como altmina, sf{lice-aldmine, sflj
ce-magnesia, s{lice-zirconia, silice~toria, silice-berilia,
silice~titania, as{ como por composiciones ternarias como si
lice-alfmina-toria, oilice-aldimina~zirconia, silice-aldming
magnesia y silice-magnesia-zirconia. Ia matriz prede estar
en la forma de un cogel. Las proporciones relativac de compo
nente de zeolita y matriz de gel de dxido inorgdnico pueden
variar ampliamente oscilando el contenido de zeolita entre
aproximadamente 1 y aproximadamsnte 99 porciento en pesc, y
néds usualmente entre aproximadamente 5 y aproximadamente 80
porciento en peso del compuesto.

Las zeolitas de aluminosilicato cristalino empleg
das pueden modificarse antes de ser utilizadas combinando con
ellas una pequelia cantidad, generalmente en la gama de aproxi
madamente 0,5 a aproximadamente 40 porciento en peso, preferen’
temente de un 6xido dificilmente reducible, como los 6xidos

de fdésforo, boro, magnesio o sus combinaciones ¥ también éxi-
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dos de antimonio, Lia modificacidn de la zeolita con el 6xido
0 los 6cidos deseados puede efectuarse fdcilmente contactan—
do la zeolita con una solucidn de un compuesio apropiado del
elemento a ser introducido, seguido por secado y caleinacidn
para convertir el compuesto a su forma de dxido.

Los compuestos con contenido de fésforo represen—
tativos que pueden utilizarse incluyen derivados de les gru-

3 RPKQ, RZPX, R3P, XEPO, (XOB)PO,

(XO)SF, R3P=0, R3P=S, RPQZ, PPSZ, ®p(0) (OX)Z, RP(S) (SX)Z,
RéP(O)OX, REP(S)SX, RP(OX)Q, RP(SX)Z, ROP(OX)Z, RSP(SX)E,
(RS)ZPSP(SR)z, ¥ (RO)ZPOP(OR)Z, donde R es un alquilo o arilo,

como por ejemplo un radical fenilo y X es hidrdgenc, R, 0o ha

pos representados poxr PX

luro., Estos compuestos incluyen fosfinas primarias,,RPHZ, S8
cundarias, RZPH ¥y terciarias, RjP, como la butil frsfina; los
0xidos de fosfina terciarios, R, PO, como el dxidc de tributil

fosfina; los sulfurcs de fosfini terciarios, R3PS, los deidos
fosfénicos primarios RP(0) (OX)Z, ¥y secundarios, RQP(O)OX, co
mo el dcido fosfénico de benceno; los derivados de azufre co-
rrespondientes como el RP(S) (SI*:)2 y RéP(S)SX, loé'ésteres de
los deidos fosfdnicos como el fosfonato dietilico, (RO)éP(O)H,
fosfonatos alquilicos dialquilicos, (RO)2P(0)R, y dialquilfog
finatos alquilicos, (RO)P(O)RZ; decidos fosfinosos, R POX, como
el doido dietilfosfinoso, fosfitos primario (RO)P(OX)z, se-
cundario (RO)2POX, ¥y terciario (RO)3P; y sus ésteres como el

dster monopropilico, los ésterss de dialquilfosfinitas alquf
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licas, (RO)PR2, y alquilfosfinite dialquilica (R0)2PR. Pame
bién pusden emplearse los derivados de azufre correspondien
te que incluyen (RS) P(S)H (ms), D(S)R (RS)P(S)RZ, R,PSX,
(RS)P(S&)A, (RS) P5X, (RS) ?, (YS‘?RQ ¥ (RS) PR. Los ejemplos
de ésteres de fosllfo 1ncluyen el trlmetzlfosfluo, trietil-
fosfitc, diisopropilfosfito, butilioesfito; y pirofosfitos co
mo el fetraetilpirofosfito. Los gruﬁoé alquilo en los compueg
tos mencionados contienen uno a evatro dtemos de carbono.

Otros cowpuestos con contenldo de fésforo apropia
dos incluyen los haluros de fézfors como el triecloruro, bro-
muro y ioduro de fésforo, fosfcrodiclaridit&s alquilicas
(RO)PGle, fosforocloriditas dialquiiicas (RO)EPX,‘diélqgil_
fosfionocloriditas, R2PCI, alquilfosfonocloridatos,alquili
cos (RO) (R)P{0)01l, fosfinoclorhida+os dialquilicos: .

R P(O)Cl y RP(O)Cl2° Los derivados de azufre corrasjcndien-
tes aplicables incluyen (PS)PGIE, (rS) P, (RS) (R) P (s)cl y
R P(S)Cl )

Los compuestos con contenido de fdsforo preferidos
incluyen el cloruro de difenil fosfina, trimetilfostito y tri
cloruro de fésforo, dcido fosfdrico, diacidfosfato de nOnoamo
nio, monoacidofosfato de diamonio, oxicloruro de Pinil fosfi~
na, trimetilfosfato, dcido difenil fosfinoso, dcido difenil
fosfinico, die%ilcloro‘tiofosfato, fosfato deido metilico y
otros productos de reaccibn con alcohol=P,0

275"
la reaccidn de la zeolita con el compuesto de Tés
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“foro se efectia contactando la zeolita con dicho compuesto.

Cuando el compuesto fosfdéricc de tratamiento es un liquido,
este compuesto puede estar en solucidn en wun solvente en el
momento en Que se efectia el contacto con la zeolita. Puede
usarse cualquier solvente relativamente inerte con respecto
ai compuesto de tratamiento ¥ & la zsolita. 303 solventes a-~
ﬁropiados incluyen el agua y los liguidos alifdticos, aromd
ticos o alcoh6licos. Cuando el compuesto que contiene fdsforo
es, por ejempio, trimetilfosfitc o tricloruro de fésforo li-
quido, puede emplearse un solveute de hidrocarburo como el
n~-octano. EL compuesto que contiene fésforo puede utilizarse
gin solventé, es decir puede usarse come un Liguido wuro.
Cuando el compuesto con contenido de fdsforo estd er la fase
gaseosa, como cuando se usa Hricloruro de fésforo gaseoso, el
compuesto de tratamiento puede utilizarse solo, o ?uede usar—
se mezclado con un diluyente gaseoso relativamente inerte al
compuesto que contiene fésforo y a la zeolita, como aire o
nitrégeno, 0 con un solvente orgdnico, como octanc o tolueno.
Antes de hacer reaccionar la zeolita con el com—
puesto con contenido de fésforo, la zeolita puede secarse.El
secado puede efectuarse en presencia de aire. Pueden emplear
se temperaturas elevadas. No obstante, la ﬁemperatubé no debe
ser tal gue destruya la estructura cristalina de la zeolita.,
Tembién se prefiere el calentamiento del cataliza

dor con contenido de fésforo después de su preparacibén y an-
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tes de su uso. ELl calentamiento puede llevarse a cabo en pre
éencia de oxigeno, por ejemplo, aire. El calentamiento puede
ser a una temperatura de aproximadamente 150°C. No obstante,
se prefieren temperaturas mds altas, de hasta aproximadamen~—
te 500°C. E1 calentamiento es llevade a cabo generalmente du
rante 3-5 horas pero puede extenderse hasia 24 horas o mds.
Aunque pueden emplearse temperaturas de czlentamiento de mds
ée aproximadamente 500°C, éstas no son nccesarias, 4 tempe~
raturas de aproximadamente 10009, la estructura cristalina
de la zeolita Fiende a deteriorarse.

Iz cantidad de fésforo incgrﬁorada a la geolita
debe ser al menos de aproximadamente 0,5 porcientu ea peso.
No obstante, se prefiere que la cantidad de fésforo en la zeo
lite sea por 1o menos de aproximadamente el 2 porciento en e
so cuando la misme estd combinada con un ligante, por ejemplo
35 porciento en peso de aldmina. Ta cantidad de fdsfuro puede
ser tan alto como de aproximedamente el 25 porciento en peso
o mds con dependencia de la cantidad y tipo de ligente presen
te. Preferiblemente, la cantidad de fésforo agregada-a la zeo
lita estd entre aproximadamente 0,7 y aproximadamente 15 por-"
ciento en peso, e

Ia cantidad de fésforo incorporada a 1a zeolita
por rezccidn con £désforo elemental o con un comﬁuesto con con
tenido de fdésforo dependerd de varios factores. Uno de estos

es el tiempo de reaccidn, es decir, el tiempo en que se man-
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tienen en contacto la zeolita y la fuente con contenido de
fésforo., Con tiempos de reaccidn mayores, quedando iguales
los otros factores, se incorporerd a la zeolita una cantidad
magyor de fdésforo. Otros factores de los gue depende la canti
dad de fésforo incorporada a ls zeolita incluyen la tempera-
tura de reaccidn, la concentrzcidn del compuesto de tratamien
to ¢n la mezcla de reaccidn, el graic en el cual la zeolita ha
sido secada antes de la reaccidn con el compuesto que contie-
ne fésforo, las condiciones de secado de la zeolita después
de la reaccidn de la zeolita con el compuesto de tratamiento,
¥y la cantidad y tipo de ligente incorporado a la zeolita.

Otro dxido modificador aproplado es el ae magnesio.
Los compuestos con contenidoe de magnesio representalivos in-
cluyen el acetato de magnesic, el nitrato de magnesio, ben-
zoato de magnesio, propricnato de nagnesio, 2-etilhexoato de
maguesio, carbonato de magnesio, formato de magnesio, oxilato
de magnesio, amida de wagnesio, bromuro de magnesid, hidruro
de magnesio, lactato de magnesio, laurato de magnesiv, oleato
de magnesio, palmitato de magnesio, silicilato Qe wagnesio,
estearato de magnesio y sulfuro de nagnesio. '

La reaccidn de la gzeolita con el compubbto de mag-
nesio iratante se efectlia contactando la zeolita con dicho

compuesto. Cuando el compuesto de tratamiento es un liguido
. 4 ’

. dicho compuesto puede estar en solucidn en un solvenie en el

momento del contacto con la zeolita. FPuede emplearse cunalquier
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solvente relativemente inerte con respecto al compuesto de
magnesio de tratamiento y la zeolita. Los solventes apropia
dos incluyen agua y liquidos alifdticos, aromdticos o alcohd
licos. EL coxpuesto de tratamientc tambiéan puede utilizarse
sin un solvente, es decir puedc usarse como un liquido puro.
Cuando el compuesto de tratamiento estd en fase gaseosa, pug
de utilizarse sflo o mezclado con un diluyente gaseoso rela-
tivamente inerte al compueste de tratamiente y la zeolita,
como helio o nitrégeno o con un solvente orgdnico, como el
octano o tolueno.

Se prefiere el calentzmicnto del catalizador im-
pregnado con compueste de magnesioc despuds de su preparacidn
¥ antes de su uso. El calentamiento puede llevarse a cabo en
presencia de oxigeno, por ejemplo aire. El calentamiento pue-
de ser a una temperatura de aproximadamente 150°C.-No obstan-
te, se prefieren temperaturas mds altas, es decir hasta aproxi

madamente 500¢C. El caientamiento ea llevado a cabojgeneral-

mente durante 1-~5 horas pero puede extenderse a 24 horas o més.-

Avngue pueden emplearse temperaturas de mds de aproiimadamenu
te 500¢C, éstas no son necesarias. A temperaturas de 8proxi-
madamente 1000°C la estructura cristalina de la zedlita tiep
de a deteriorarse. Después del calentamientc en aifé a tempe
raturas elevadas, la forma de 6xido del magnesio se hace pre
sente.,

le cantidad de dxidec de magnesio incorporada en la
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geolita'debe ser al menos de aproximad¢amente 0,25 porciento

en peso. No obstante, se prefiere que la cantidad de 6xido

de magnesio en la zeolita sea de 8l menos aproximadamente el
1 porciegnvo en peso, particularmente cuandoc la misma estd
combinada con un ligante, por sjemplo 35 vorciento en peso de
alimina., La cantidad de éxido de mzguesio puede ser tan alta
como del 25 porciento en peso 0 mds con dependencia de la can
tidad y tipo de ligante presente. Preferiblemente, la cantidad
de 6xido de magnesio agregado & la zeolita estd entre aproxi-
madamente 1 y aproximadamente 15 porcicnto en peso,

1l éxido de boro tambidn es un componente modifi-
cador efectivo. Los compuestos con coantenido de bore represen
tativos incluyen dcido bérico, trimetilborato, hidrwro de boro
6xido de boro, sulfuro de boro, dimetdzido de butil koro,dcido
butilborénico, anhidrido dimetilbdrico, hexemetiltorazina,
dcido fenilbdrieco, trietilborano, borohidruro de tetrametile
amonio, trifenil boro y alilborato. 1

La reaccién de la zeolita con el compudsto de boro
se efectia poniendo en contacto la zeolita con dichg:compues—
to. Cuando el compuesto de boro es un liguido, este compuesto
puede estar en solucidn en un solvente en el momenio. del con—
tacto con la zeolita. Pusede emplearse cualguier solvente rela
tivamente inerte con respecto al compuesto de tratamiento y
& la zeolita, Los solventes apropiados incluyen el agua y los

liguidos alifdticos, aromdticos o aleohdlicos. Cuando el come



RO

e L

10

15

20

25

- 28 -

puesto que contiene boro es, por ejemplo, trimetilborzsto, pug
de usarse un solvente de hidrocarburo como el n-octano, EL
compuesto con contenido de bbro puede utilizarse sin un sol-
vente, s decir, puede usarse como un 1iquido purc. Cuwando
el compuesto gque contiene boro estd en la fase gaseosa., como
cvando se usa diborano gaseoso, el compuesto de tratamiento
puede utilizarse solo o puede usarsa mezelado con un diluyen-
te gaseoso inerte al compuesto que ccntiene boro ¥y a la zeoli
te, como nitrdgeno o helio, o con un solvente orgdnico, como
el octano,

intes de hacer reaccionar la gzeolita com. el compureg
to con contenido de boro, la zeolita puede secarse. El secado
puede efectuarse en presencia de aireo.Pueden emplearse tem~
peraturas elevadas., No obstante, 1z temperatura no debe ser
tal que se destruya la estructurs cristalina de la'zeolita,

También se prefierc el calentamiento del cataliza
dor gue contiene boro después de su preparscidn y aﬁtes de
su uso. El calentamiento puade-llevarse & cabo en breéencia
de oxigeno, por ejemplo, aire. Puede efectuarse a une- tempe-
ratura de aproximadamente 1500C. No obstante, se préfieren
temperaturas mds altas, es decir de hasta aproximadamente
500°C. El calentamiento es llevado a eabo &eneralmente duran
te 3-5 horas pero puede extenderse a 24 horas o mds. Aungue
Pueden emplearse temperaturas de calentamiento de mds de

aproximadamente 500°C, éstas no son necesarias. A temperaturas
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de aproximadamente 10000C, 1a_estruc£uxa cristalina de la zeo
lita tiende a deteriorarse.

Ia cantidad de boro incorporada a la zeolita debe
ser al mencs de aproximadamente C,2 porcizsnto en peso., No obg
tente, se prefiere que la cantidad de boro en la zeolita sea
al menosg de éproximadamente 1 porciento en peso cuando la mig
me estd combinada con un ligante, por sjeaplo 35 porciento en
peso de allmina. La cantidad de boro puede ser tan alta como
de aproximadamente el 20 porciento en peso o mds con devenden
cia de lé cantidad y tipo de ligante presente. Preysrentemen
te, la cantidad de boro agregade a 1z zeolita estd entre a-

proximedamente 1,5 y 10 porcieatc en peso. Sin limitaciones

A

introducidas por consideracionss tsdricas, se contempla que

el boro estd presente en realidad en la zeolita en un estado

oxidado,  como el B203@
También puede utilizarse dxido de antimcnio como

componente modificador. El éxido de antimonio estd prosente

como Sb203 s6lo o mezclado con otros Sxidos de antimonio con

0 sin entimonio metdlico u otros compuestos de antimoio. En

todos los casos, sin considerar el estado particular de oxida

cidén del antimonio, su contenido con respectc a la zeolita

se calcula como si estuviera presente en la forma de Sb203.

En general,la cantidad de Sb203 en el catalizador compuesto

serd de entre aproximadamente 6 y aproximadamente 40 porciento

en peso y preferentemente entre aproximademente 10 y aproxi-
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madamente 35 porciento &n peso, Los derivados de antimonio
que pueden utilizarse incluyen: los hidruros SbH3;Vlos haly-
Tos MX3, MXS (¥-Sb, X=F, Cl, Br. I); cstibinas orgénicas de
algquilo y arilo y sus éxidos R3Sb, Rﬁsb, RXszO (R=alquilo o
arilo); derivados halégenos RSVZ, R, SVX, Rﬁbx4, RQSbX3,
33SbX2, R4Sbﬁ; los 4dcidos H3Sb03, HS_OQ, HS?(OH)G; deidos or
ganicos como RSbO(OH)Z, RZSbO « OH, tcdos con R y X definidos
segin lo anterior. También se incluyen los ésteres orgdnicos
como el RESbOSsz; ésteres y alcoholatos como Sb(OQCQH3)3,
Su(0C 4_H9) 37 Sb(.002H5)3 N Sb(OCH3)3g y sales antimcnilo como
(SbO)SO4, (SbQ}NO3, K(SbO)C4H406, NaShOZ . 3H20. |

En algunos cascs puede ser desestle modi
ficar la zeclita de aluminosilicato cristalino comhinandc con
ella dos o mds de los Sxidos especificados. Asi, la zeolita
puede modificarse combinando previamente con slla 6xidos de
fésforo y boro, éxidos de fésforo y magnesio u 6xidos de mag-
nesio y boro. Cuando se emplea esta técnica de modifiéacidn,
los 6xidos pusden depositarse sobre la zeolita secuencialmen
te o a partir de una solueidn que contenga los comyuzstos
apropiados de los elementos cuyos 6xidos van a ser combinados
con la zeolita. Las cantidades de éxidos presentes en este ca
so estdn dentre de los mismos limites especificados antberior—
mente para los dxidos individuales, siendo el contenido de
éxido agregado total de entre aproximadamente 0,5 y aproxima

damente 40 porciento en peso.
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Tembién es faotible dilufr o mezclar fisica-
mente particulas de las zeolitas de aluminosilicato cristali
no descriptas anteriormente con particulas de material sus-
tancialmente gin huecos de actividas catalivica, cowmo por e-
Jemplo cuarzo de baja drea superficial o ron rarticulas con
una actividad catalitica apropla lg las cuales puedsn ser anor
fas o cristalinag, ’

El catalizador ds zeolita de aluminosilicsto
cristalino empleado buede tratarse antes de su uso con una at
mésfera que contenga desde aproximsdacente 5 haste soroxima—
damente 100 porciento de vapor o ura iemperatura desde aproxi
madamente 250 a aproximadamente 100008 durante un veriodo de
entre aproximadamente 0,5 a aproximadamense 100 horas, y pre
ferentemenie a una temperaturs entre aproximadamente 4000C y
aproximadamente 700°C durante un tlempo comprendido sntre a-
proximadaments 1 y aproximadamente 24 horas Y bajo presiones
desde la sub-atmosférica hasta varios cientos de atudsferas
para reducir su valor alfa, cuando el valor alfa inicigl fue
se mayor de 500, a menos de 500 y prefereniemente a menos de
20 pero mayor que cero.

.También se considera dentro de csia invencidn

el hecho de que el catalizador de zeoclita descripto puede, en

algunos casos, ser sometido a precoguificacion antes del tra
tamiepto con vapor especificado. Ia precequificacidn puede lo

grarse poniendo en contacto el catalizador con una carga de
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hidrocarburo, por ejemplo tolueno, en condiciones de alta
severidad, durante un tiempo suficienitc pars que se deposite
la cantided deseada de coque. Generalmente, wse deposita entre
aproximadezmente 2 y aproximadamente 75, y preferentemente en=—
tre aproximadamente 15 y aproximadameants 75 porciento en Be-
80 de coque sofre el cétalizador crendo se emplea la téenica
de precoguificacidn.

Ademds se ha hallado que el tamafio cristalino
de la gzeolita de aluminogilicato cristalino empleada £s un
factor que tiene influencia sobre la rpoduccidn seleciiva de
seada de para etiltolueno o dietilbenceno con supresidn de la
formacidn del orto isdmero, Aunguve pueden emplearse zecolitas
microcristalinas del tipo descripic anteriormente, con un ta
mafio de cristales entre 0,01 a_O,lO,micrones; es ung fealizg
cidén preferida de la invencidn la utilizacién de =eolitas de
aluminosilicato cristalino de un tamafio de cristzl mayox Que‘
aproximadamente 1 micrdén y generalmeante comprendido ertre a-
proximedamente 1 y 40 micronss. Se prefieren particuldrmente
las zeolitas con tamafios de cristales eatre 1 a 6 wmicrones ya
que se ha establecido gue el uso de estos tamafios de crista-
les, tratados con vapor como se describid anteriormente, eli
mina la produccidén del orto isdémero indeseado.

El procedimiento de conversién descripto ea la

‘presente invencidn puede llevarse a calbo por tandas, en ope~

racién semi-continua o continua, utilizando ua sigtema catali
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zador de lecho fino o mévil. El catalizador, despuds de ser
utilizado en un reactor de lecho mévil, es llevado a una %0
na de regeneracidn donde se guema el cogue gue proviene del
catalizador en una atmésfera gque contiene axigeno, por ejem-
plo aire, a una hemperatura elevada, después de lo cual el
catalizador regenerado es reciclado a lu zona de conversidn
para,éu posterior contacto con el material de carga. En un
reactor Ge lecho fijo, la regeneracidén se 1leva a cabo de una
maners convencional usando un .gas inerte que contiene una re
quefia caw¥ided de oxigsno (0,5-2%) para guemar el cogcue de
un modo coatrolado y asi limitar la temperaiura a un wdximo
de aproximedemente 500-550¢¢,

Los siguientes ejemplos servirdn para ilugstrar
el procedimiento de esta invencidn sin limitarlo.

Une muestra de HZSH-5 con un tamaiiv de erista
les de aproxisadamente 2 micrones, con 35 porciento de ligan
te de alimina, en forma de extrudado de 0,16 em (1/16%) se
traté con vapor a una bemperatura de 600°C durante ura hora.
El material vaporizado fue luego remojado en una solucién
acuosa al 25,4 porciento de fosfato dcido de diamonio, filtra
do, secado y calcinado a 500°C para dar un contenido de fésfo
ro de 3,35 porciento en peso. EL caializador fue luego enfrig
do y tratado de forma similar con una solucidn mcuosa al 60

porciento en peso de tetrahidrato de acetato de magnesio, fil
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trado, secado y calcinado a 500°C en aire para proveer una
compogicién catalizadora que econtenia 4,01 porciento en peso
de magnesio y 3,11 porciento en peso de fésforo.
EJEMPLO 2

Se¢ 1llevd a cabo la alquilacidn de tolueno con
etileno pawra producir etiltoluenc en presencia del cataliza~
dor gel Ejemplo l. Se usé una temperatura de 400°C y una pre
sidén de 7 kg/cm2 {100 p.s.i.g.). Se efectuaron dos ensayos,
unc c¢n ausencia de hidrégeno utilizando une velocidad espacial -
horaria ea peso de tolueno/etileno de 30/1,1 v el zegundo en
presencia de hidrdégeno. En el dliimo caso, se empled una ve-
locidad espacial horaria en peso de tolueno/étileﬁb/hidrégeno
de 30/i,1/0,8 utilizando canﬁidaﬁes sgurimolares de hidrdgenc
¥y etileno, En cada caso, las corrientes de sfluente rasultan
tes se enfriaron y los productos liquidcs y gaseosos se pesa
ron, midieron y analizaron. Los resultados de los dos ensayos

se resumen en la Tabla I que sigue.

(Continda TABLA I)
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Como se puede ver, en el primer ensayo sélo
Se cargaron tvolueno y etileno al reactor catalitico. En un
periodo de 20 horas, la conversidn de tolueno disminuyé des
de 11,0 a 4,8 porciento. Aungue se produjercn cantidades sus
tanciales del para- y meta~etiltolueno deseado, el régimen
de envejecimiento fue relativamente alto., Pue necesario rege
nerar el catalizador por calcinacién con airé diluido cou ni
trdgeno para recuperar un régimen de conversidn de tolueno
satisfactoriamente alto.' '

Ia préxime serie de ensayos muestre los resul
tados de la co-alimentacidén de cantidades eguimolares de hi-
drdégenc y etileno. En este caso, la cantidad 2e etiltolusno
deseado producidoc fue similar a la obtenida enteriormsnte. No
obstante, el régimen de envejecimiento del catalizador se reg
dujo susiancialmente. Asi, en el primer perfodo de ¥l horas,
la conversién de {olueno fue desde 10,7 a 8,9 porciento. Des-—
pués de un total de 120 horas de operacidn, la conVGgsién de
tolueno fue desde 10,7 a 5,3 porciento, un nivel dz. envejeci
miento menor que el observado para un periodo de sclamente 20
horas en el ensayo del procedimiento cusndo nec se utilizd hi
drdégeno. Es evidente que el régimen de envejecimiento se re-
dujo sustancialmente por medio de la co-alimentacidén de hi-
drdgenc y que la frecuencia requerida para la regeneracidn

del catalizador puede de este modo reducirse significativamen
te.
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EJEMPIO_3

De manera similar zla descripta en el Ejenmplo,
2, y con un catalizador idéntico, recidn caleinado en aire,
una mezcla de tolueno, etilenc ¢ hidrégeno, a una velocidad
espacial horaria en peso de 27,8/2,7/0,19 respectivaments,
utilizando una relacidén molar de 3,L/2,2/1,3 fue cargoda en
el rezctor a una presidn de 26 kg/cm2 (400 pus.i.ge) y a una
temperatura de 425°C, Tuvo lugar una reaccidn exotérmica la
cual requirié una reduccidn sustancial en la entrada de calor
al horno de¢l reactor para mantener la femperatura dessaia. Bl
producte de reaccidn fue primariamente gaseoso. lag conversio
nes de tolueno y ebileno fueron relativamente bajas, 4 y 32%
respectivamente, y la selectividad a los productos fus primg
riamente al etano, 76%, a otros gases livianos 11% vy a etil-
toluenos fue solamente el 137% del total,

Puede verse que con esia presidn relativamen-
te alta, la rcapcién principal observada fue la reduccidn in
deseada de efileno a etano, una reaccidn asltamente eiotérmica.

EJEMPTO 4

En otra serie de ensayos, con um caializador
idéntico al deil Ejemplo 1, se probd el efecto de alimentar
varios diluyentes en el envejecimiento del catalizador. Se u
tilizaron como "diluyeates" cantidades aproximadamente equimo
lares de nitrégeno, hidrdgeno ¥ tolueno para una carga de to

lueno/etilenc molar de aproximadamente 7,5/1. Las condiciones
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de las reacciones y los resultedos se resumen en la Tabla IT
qus sigue

(Continda TARIA II)
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Es evidente que todos los diluyentes reducen el régimen de
envejecimiento incluyendo la propia alimentacidn de tolueno.
No obstante, con el hidrbégeno no se detecté envejecimiento
alguro durante el periodo de tiempo del ensayo.

Zn otra se¥ie de ensayos, con un catalizador
idéntico al descripto en el Bjempio 1 y d¢ manera similar a
le del Ejemplo 2, se probd y compard el efecto de la dilucidn
de la carga de tolueno y etileno alimentadaz al reactor con
nitrégenc e hidrdégeno en.el envejecimiento del catalizador.
lag condiciones en cada instencia incluyeron una teﬁperatura
de 425°C, unz presidn de 7 kg/bmg (100 peseioge) ¥y una rela
cidn moler de tolueno/etilenc/gas diluyente de 8/1/3. Isto
corrzsponde, en el caso del niﬁrégeno, g una VEHP éé'tolueno/
etileno/nitrigeno de 30/1,1/3,6 y en el caso del hidrlgenc &
una. VEHP de tolueno/btileno/hidrdgeno de 30/1,1/0,24, Los
productos de reaccidn se resumen en las Tabla III ¥y IV que

siguen,

(Contindan TABIAS IIT y IV)
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Es evidente en base a la Tabla IIT gue cuvando

.se usé nitrégeno, las conversicnss de tolueno y etileno se

redujeron desde 10,7 a 6,3% y de 86,6 a 48 5 4k respect1vamen—

te, dvrante un periodo de 47 horas. Por otro lade, se puede

ver en base a la Tabla IV que cuando se susbituyd el nitrdge

no por una cantidad equimolar de hidrégeno, el régimen de en
vejecimienio del catalizador se redujo significativamente.
Asi, la conversién de toluenc Tue reducids desde 10,5 a 10,04
¥ la conversidn de etileno desde 92, 1 a 87,9% en un periodo
de 48 horas. La distribucién de isémeros de etiltolucno y los
productos de reaccién laterales fue sustancizlmente la misma
en cada caso. Por 1o tanto se verd que mediante la co-alimen
tacidn de hidrdgeno, la frecuencia regueridea para ls ca101na
¢ién con aire para regenerar el catalizador puede verse sig-
nificativamente reducida.
EJENPLO & B

De una maners similar a la deocripta en el
Ejemplo 5, utilizando una temperatura de 425°C, una presién
de 7 kg/bm y una carga de to]ueno/étlleno/hldrégeno en una
relacidn molar de respectivamente 8/1/3 correspondiente & una
VEHP de tolueno/etileno/hidrégeno de 30/1,1/0,24, se efectud
un ensayo de aproximadamente 9 dfas de duracidn., Los produc—

tos de reaccidn se resumen en la Tabla V gue sigue,

(Continda TABLA V)
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Es evidente, a partir de los resultados ante~
riores, que el envejecimiento del catalizador fue muy bajo,
que la selectividad al producto de etiltolucno deseado fue
muy dita y que el rara-etiltolueno fue el isdmero predominante.

Después de 9 dfas de operacibn en la forma
arriba descripta, la temperatura se elevd a 4450C, otras con
dicionss se dejaron sin cambiar y la operacién continud du-
rante 4 dfas mds. Los resultados se resumen en la Tabia VI

siguiente.

(Continta TABIA VI)
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‘ Se puede ver a partir de los resultados ante-
riores que el régimen de envejecimiento fue muy lento y que
el desempefio total del catalizador fue altamente satisfacto-
rio.

Una zeolita HZSM-5 (60,5 grames) con un tama~
fio de cristales de aproximadamente 2 micrones, con 35 por-
ciento en peso de ligante de alimina, en forma de un extruda
do de 0,16 cm (1/16"), se vaporizd a 600°C durante 1 hora.
Iunego se impregnd con uné solucidn de 38,7 gramos de fosfato
dcido diamonio en 100 wl de agua, se sec y se caicind a
500¢¢ duranté la noche en un plato abierto. El produéto resul
tante se enfrid y se impregné durante la noche con mna Solu-
cién de 195 gramos de tetrahidrato de acetato de magnesio en
133 ml de aguna, se secd y se calcind a 500¢C Jurante aproxi-
madamente 19 horas. Bl catalizador final conlbuvo 4,93 porcien
to de magnesio y 3,48 porciento de fésforo en peso;'.

Una muestra de este catalizador se traté lue-
go con une mezcla de tolueno/hidrégeno, VEHP 30/0,08, rela-
cidén molar de 7,1/1, a 6000C, 7 kg/bmz (100 pes.ieg.) duran-
te 10,8 horas. '

EJEUPLO_8

Se efectué la alquilacidn de edilbenceno con

etileno para preducir dietilbenceno en presencia del cataliza

dor del Ejemplo 7. La reaccidn de etilacidn fue llevada a ca-
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bo inicialmente en presencia de hidrdégeno y luego en presen
cia de nitrdégeno, utilizandoc ern cada caso cantidades equimo
lares de etileno y del gas diluyente. Las condiciones de re
accidn incluyeron una temperatura de 4250C, una presién de

7 kg/cm2 (100 poSeiog.), una relacidn molar de carga de etil

“benceno/etilenc/gas diluyente de 6,1/1/3. Con hidrdgeno, 1la

VEHP de carga de etilbeneeno/étileno/hiérégeno fue de
30,2/1,2/0,24; y con nitrégeno, la VEHP de etilbenceno/etilg
no/nitrégenc fue 30,2/1,2/3,36.

' . Ia mezcla ae carga gaseosa se pas6~gobre el
catalizador y los productos liguidos y gaseosos condensados
s¢ analizaron por cromatografia de gases. Antes dé~lé opera-
cibn, el catalizador fue tratado‘con hidrégeno a 550°C y
7 kg/cm2 (100 pesoi.g.) durante 5 horas (Ensayo 1) 7 3 horas
(Ensayo 2) respectivamente. Ios resultados de productc se x

-

sumen en la Tabla VII que sigue.

(Continde TABLA VIT)
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Es evidente,; a partir de los datos antericres,
que el régimen de envejecimiento del catalizador fue mayor
con el diluyente de nitrdgeno que cor el diluyente de hidré-

geno, como lo muestra la conversién de etilbenceno y etileno. ..

Més atn, el régimen de produccidn de para + meta diebilben-

eenos promedid los 8,40 gramos/hora con ¢iluyente de hidrégg

ﬁd>en compracidén a los 5,57 gramos/acra logrados con nitré-
geno, sobre un aumento del 50%, Bn ambos casos se observd
una selectividad excepcionalmente alta al para isdmero en el
producto de dietilbenceno.

Una muestra del catalizador descripfo'en al
Ejemplo 7 fue calcinada con aire a 5509C durante 20 horas a
presidn atmosférica y luego utilizsda para la alquilacién de
etilbenceno con etileno en presencia de un diluyenté de hidrd
geno y también en presencia de un dilujente de nitrdgeno, em
DPleandc cantidades moléres iguales de etileno y gas "diluyen~
te. Las condiciones de reaccidn utilizadas incluyeéohiuna tem
peratura de 425°C, una presibn de 7 kg/cm2 (100 puseiag.),
una VEHP de carga de etilbenceno/étileno/hidrégeno de
29,7/1,2/0,24 o una VEHP Qe etilbencenc/etileno/nitrdégenc de
29,7/1,2/3,47. Los resultados se resumen en la Tabla VIII,

(Continta TABIA VIII)
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En base a los resultados anteriores se puede
ver que el régimen de envejecimiento del catalizador fue ma
yor cuando los reactivos se diluyeron con nitrégeno en com-
paracién 2l hidrdgeno, bajo las mismas condiciones, como lo
muestra la conversidén de materiales iniciales. Ia cantidad

total de dietilbenceno producide en el periodo de 50 horas

“fue 915 grames con el diluyente de hidrdgeno, en comparacidn

& 810 gramos con el diluyente de nitrédgenc. Asi, se observé
una clara ventaja cuando se utilizé hidfégeno como diluyente.

El siguiente ejemplo servird para ilustrar los
resultados obtenidos a presidn atmosférica. '

EJEVPIO 10

Se utilizé el catalizadcr descripto en el Ejem
Plo 1 para probar el efecto de la co-zlimentacidn ds hidrége
no con toluenc y etileno a presidn atmosférica. Se. viilizé
vne. VEHP de tolueno/etileno de 6,9/0,5. fn presencia de hi-
drdgeno, la VEHP de carga de tolueno/étileno/hidrégenp fue

de 6,9/0,5/0,036. Se efectuaron una serie de ensabe'é 350 y

" 400°C para comparar el efecto de agregar un mol de_hidrégeno

por mol de carga de etileno con ensayos en los cuaisg el hi-

SN g

drdégeno estaba ausente. Los resultados cbtenidos se muestran
en la Tabla IX siguiente.

(Continda TABIA IX)
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En base & los resultados anteriores, puede

Versc que, aunque se observaron cambios pequefios en la con-

versidn de tolueno, la selectividad a los etiltoluenos y la

produceidn del para isbémero en etiltolueno fueron similares
¥ no hubo diferencias significativas cuando se agregd hidré
geno en comparacion a enseyos similares en ausencia de hidr¢
&eno, En base a los resultados anteriores se llega 2 la con-
clusidn que una presién de hidrégeno que exceda la atmosféri
ca es esencial para lograr las mejoras en las caracteristi-
cas de envejecimiento observadas segin el procedimiento de
la presente iuvencidn.- '

(Contindan las Reivindicaciones)

AN
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afics, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Un procedimiento para la etilacibén de mono-
alquil bencenvs en los cuales el sustibuyente alquilo contie
ne 1 6 2 &tomos de carbono, caracterizado porgue comorende -
voner en contacto al mono alqﬁil benceno con teileno en pre-
sencia de hidrdgeno bajo condiciones de comversidn que in-
cluyen una temperatura entre 350 y 5002C, una presidn mayor que
la atmosférica perov menor que 28 Kg/cmg, emPleandc une relacidr
molar hidrégeno a etileno en la gama aproximada de 0,5 a 10
¥y en prescncia de un catalizador que comprende una zeolita de
aluminosilicato cristalino, la cualtiene una actividad en -
térmiﬁos de valor alfa de entre aproximadamente 2 y aproxima-
damente 5000, una capacidad de absorcién de xilemno mayor que 1
gramo/100 gramos de zeolita y un tiempc,@g,absorciéqide orto-
xileno para el 30% de dicha capacidad de mis de 10 minutos,
midiéndose dicha capacidad de absorcién y dicho tiempo de
absorcidén a 1202C y a una presidn de xileno de 4,57i 0,8 mmn.
de mercurio, teniendo ademés dicha zeolita de aluminosilicato
eristalino una relacidn silice a altmina de al menos aproxi-
madamente 12 y un indice de constrefiimientc dentro de la ga-

ma aproximada de 1 a 12, por lo cual el envejeciniento de
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dicho catalizador durante dicha etilacidn es sustancialmente
reducido en comparacién con la reaccidn lievada a cabo en an

sencia de hidrdgeno.

2e~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 1, caracherizado porgue dicha presidn estd entrs
aproximadaments 3,5 y 25 kg/'emg°
- 3+~ Un procedimiento de acusrdo con la reivip
dicacidén 1, caracterizado porgue dicha temperatura estd entre
aproximadawente 400 y aproximadamente 4500( ¥y dicha presidn
estd entre 7 y 21 kg/bng o

4.~ Un procedimicatc de acuerdo coa Lo reivin
dicacién ‘2, caracterizado porgue la relacidn molar H1drégeno

a etileno estd en la gama aprowlmada delas -

5,

5¢~ Un procedimisnto de acuerdo con la reivip
dicacidn 1, caracterizado porqus la etilacién de dicho mono
alquil benceno produce selectivamente sus para y meta derlva
Qos con la exclusién sustancial del orto derivado.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con'ia{reivig
dicacidn 1, caracterizadoc porgue dicho mono alquilwbehceno
es tolueno. ,"

Te- Un procedimiente de acuerdo con la reivin
dicacién 1, caracterizado porgue dicho mono alguil benceno és
etilbenceno.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivip

dicacién 1, caracterizado porque dicho aluminosilicato eris-
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talino es ZSH-5, ,
9e~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 1, caracterizado porque dicho aluminosilicato cris-
talino estd mezclado con un ligante para el mismo.

0.~ Un procedimiento de scuerdo con la reivin
dicacibn 8, caracterizado porgue dicho Z&ENM-5 estd mezclado
con un liganwe para el mismo.

11.~ Un prbcedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 1, caracterizado porque la zeeolita de aluminosi~
licato cristalino ha sido sometida a una modificacidn previa
por medic de su combinacién con aproximadamente C,> & aproxi
madamente 40 porciento en peso de al menos wn dxido seleccip
nado Gel grupo consistente en éxidos de fésforn, artimonioc,
bore y magnesio.

12~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-

vindicacidn 1, caracterizadc porgue la zeolita de aluminosi-

licato cristalino ha sido sometida a una modificavida previa
combinando con ella entre aproximadamente 0:5 y aproximada—~
mente 25 porciento en peso de fésforo.

13.~ Un procedimiento de acusrdo con la rei-
vindicacibn 1, caracterizado porque la zeolita de aluminosi-
licato cristalino ha sido sometida a una modificacidn previa
combinando con ella entre aproximedamente 1 ¥y aproximadamente
25 porciento en peso de un dxido ds magnesio.

14.,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-

B T TR



10

~ 58 ~

vindicacidn 1, caracterizado porque la zeolita de aluminosi
licato eristalinc ha sido sometida a una modificacidn previa
combinando con ella entre aproximadamenie 0,7 y aproximsdamen
te 15 porciento en peso de fésforo y entre aproximadamente 1

¥ aproximajamente 15 porciento en peso de un éxido de magne-
8i0.
T 15.~- Un procedimiento para'la etilacién de
mono alquil bsncenos,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de cinduenta'y ocho ho-

Jas escxritas a méquina por una sola cara.

Madridyng ju1.1978

pR—
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