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EXTRACTO IE LA MEMORTA

Una estructura catalitica constituldas por un agle
merado de particulas esféricas de silice y pari;fioulaa |
de temiz molecular. Ias partfoulas de silice pueden es-

| _ $ar recubiertas con éxidos metdlicos y metales icatalf-

ticos y la red cristalina del tamiz moleouler Puede -
contener materiales catalf{ticamente sotivose
PUNDAMENTO DE LA INVENCION -

' Eate invento se refiere a catalizadores y: més par

tioularmente se refiere a catalizadores que ooétienen
particulas esféricas de silice combinadas con éartiou—
las de tamlz moleculer. El invento se refiere ademds s
procedimientos para la preparacidn de tales caéalizado;
res on los que las partiouléa de sflice estén intimaman-
te mezcladas con particulas de un temiz molecuiar Yy la
mézcla'resultante se callenta ¥y me seca para péoduéir
una eatructuré compuesta y aglomerada de cptalizador.
RESUMEN DE LA INVENCION ' S
Segun el presente invento, puede preparaése wna
estructura patalitica con dos tanmafips especifiéos de po-
ro, uno de ellos caracterfstico de ;é‘diatribuéién o se
paracién dsgpartioulas densas de silice y pl,aégnndo ca
racterfstico del tamafio de Poros de.los tamices molecu~

‘lares. En e¢stos caxalizaddrea, la propéroién de aflice

accesible y de tamiz moleoular puede ser ajustéda,£é011-
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mente+ Adends, estaé estructuras pueden ser tratadas

con diversos metales catalizadores para mejorar su &g -

tividad ¥ su selectividad. - |
Ademés, pueato que - pusden utilizarse particulaa

‘de sflice de wn tamaﬂq previamente determinado, los me

tales oatalizadores pueden estar situados a wna distan
cia de 10 milimicras de un punto dcido, tal como la
unién de la sflice y un 6xido metdlico. Este tipo de es
tructurs tiene ventajas cuando Se usa como catalizador
de dobls funoién en los procesos de ocraqueoc e hidrogena
¢ién.

En general, el invento puede describirse como una
estructurs catdlitica aglomersda, compuesta, constitul-
da por particulass esféricas discretas de sflice, slendo
1as partfoulas de un temafio précticamente uniforme y pre
sentando un dismetro medio comprendido entre 4 y 500 mi-
limicras, preferiblemente entre 5 y;35 milimiocras, en
combingoifn con un tamiz molecular ¢ una 2eolltae Los ia
mices moleculares o zeolitas dtiles deben ser capaces de
intercambiar iones y deben presentar unos diémetros-eepe
o{ficos de poro comprendidos entre 3 ' y 15 ' (0,3,2 1,5
milimioras)e ) - : '

| Combinando estos dos componentes en una sola estruc
tura se obtiene un'catalizador &e gran actividad y seleo-
tividads Iqs tamices moleculares, pyr si mismos, son cata
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lizadoreas muy selectivos, pero tienen el &nooqwaniente
de que gon difficiles de aglomerar en estructuras dtiles

:en operaczones cataliticas de - lecho fijo. las partion

las do sflice son también catalizsdores muy activos y
selectivos; no obstante, carecen de la activided y es=
tabilided de los tamices molecularess Combinando les
particules de sflice con el tamlz moleculer, se obtie~
nen temices moleculares en una estructura aglomerada,
presentando la estructura tamafios particuiares de poros,
caréctarigticoa del temiz moleodlar y también de la si-
lices Los poros oresdos por la distribucién de las par

ticulas de silice no aolamante eon dtiles como. _centros

de reaccién B8ino que también favorecen la difusién al

interior de los poros del tamiz moleoular y deade los
mismose Asi, esta estructura ‘proporciona un buen acceso
a los gases y liguidos durante la reaccién y a causa de
ello es un catalizador muy ventajoso, que posee propie-
dades ineloanzebles en la técnica anteriors '
Eniotrq aspectd, ,este invento se refieré‘g'tgléa N
estruofuras cataliticas en las que la superficie de las
partioulss de sflice estd recubierts parcialments de un
6xido metdlico de aluminio, cromo, magnesio, galio, in-.
dio, tallo, titanic, germanio, circonio, estafio, cerio,
hafnio, torio, lantano, praaeodimio, neodimio, promecio,

.eamario, europdo, gadolinio, terbio, dieprosio, holmio,
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erbio, tulio, iterbio y lutecio o sus mezclas. Estas par

ticulans de sflice y su méitodo de preparacidn han sido
descritos en las patentes estadounidenses 2.892.797 y

,,3.007.878.

Ademés, las particulas de silice con el revesti-
miento de éxido met41ico pueden contener metales cata-

- 1{tos aplicados como segundo revestimientoe. Asf, pue-

den adiocionarse como metales cataliticos los siguientest
hierro, cobalto, niquel, platino, rodio, paladio, rutg-
nio, iridio y osmio o mezclas de estos metalese o
Todavia en otro aapeoto -de este invento, pueden
introducirse materiales cataliticos aotivos en la red
oristalina del tamiz molecular por cambio de ion. Los
metales catalf{ticamente actives pueden introducirse en
los tamices molecularss antes o después de haber sido
incorporados a las estructuras cataliticas del 1nvento..
De acuerdo con eate aspecto, una poreidn de los

- ionea sodio o calcio ya contenidos en las partfculas de

tamiz molecular. puede ser sustituida, por cambio de ion,

por otros diversos iones como plata, cobre, aluminio,

hidrégeno, cinc, estroncio, cobalto, oro,. potasio, niw.. ..

quel, smonio, cadmio, mercurio, 1litio, magnesio y ele
mentos de las: tiérrds raras de le:serie de los lantédni

dose
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DESCRIPCION DETALLADA
lLas particulas de silice iniciales, esféricas y

digcretas, pueden obtenerse a partir de un sol de sf-
licee En la preparacidén de los catalizadores de este
1nvnhto puede_hacerse uso de cualqgier sol de silice
cuyas particulas tengan un diémetro medic comprendi-
do entre 4 y 500 milimicrese Asf, puede utilizarse ell
procedimiento de la patente estadouhidense 2.5%4.902
de Bechiold ét al. para producir las partioulaa.de pl-
lice coloidal de partida. En este procedimiento, se
rroducen soleg de silice concentrados con particulas
de un didmetro medio comprendido entre 10 y 130 mili=

wioras. Este proceso se lnicia conuna madre de par-

ticulas de silice de didmetro medio inferior a 10.-mili -

micras y se "construyen" estas particulas introducienw
do en la medre un sol de sflice 4cido dilufdo con oam
lefaccién simultédnes y subsiguiente evaporacién de una
parte del sgua. la madre de particulas de silice en o8-
te procese contiene de 3 a 3,5 % de la silice en forma
de particulag de un didmetro medio inferior a 10 milie

~micrasey Estas particulas pueden obtensrse mediante un

tratamiento de cambio de c¢atién de soluciones comerocia-
les de silicato sédico, de acuerdo con el procedimiento
desorito en la patente estadounidense 2.244.325 de Bird.

Existen otros procédimientos para preparar-ao;9§~
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de silice y las particulas de silice producidas por
estos procedimientos pueden ser utilizadas para hacer
los catalizadores del invento. Asi, pueden obtenerse

_partioulas de silice dtiles siguiendo los procedimien~ °

tos de"la patente estadounidense 2.557.484 do Rule,
patente estadounidenée 2.750.345 de Alexander, patente'
estadounidense 2.5730%43 de Trail, pateﬁte estadouni-
dense 2.724.701 de Tegal y patente estadounidense .
3.128.251 de Blake ot ale

Ademés, pueden utilizarse, en lugar de un sol de
silice, ciertos polvos de silice coloidal muy finamente
dividida, como los preparados. por el "proceso de los hu=
mos". En este proceso, se hace arder una mezcla de tetra
oloruro de silicio y metano para producir polvos. Estos
polvos posesn uyna estructura en particulas, auficieﬁte-

mente discreta parsa poder ser dlaspersados en agua median

te un molino coloidal y 4ar un sol que puede ser utiliza’

do para preparar los catalizadores de este invento.
Tambidn pueden obtenerse polvos de s{lice coloidal
muy finamente divididos tratando ciertos materiales de
silicato, como arcilla o silicato qélcicb, con un fcido,
seguldo de.un tratamiento térmico adecuasdo en un medio
alcalino. Anélogamente puedsn -producirse sflices co-
loidales finamente divididas por préoipitaoién de sili-
06 de una solucién de silicato sédico ocon diéxido_de .‘

-7-
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carbono, en preaenoia de una sal de calcio y después

separando el calcio con un éomdo.
Con muohos catalizadores es oanveniente que el

, contenido en sodio sea bajo; por lo tanto algunas ve-

ces os ventajoso utilizar particulas de si{lice con un

contenido en sodio muy bajoe Estas particulas de silice °

pusden prepararse por oxidacién de silicio metédlico en
unga solucién acuosa de amonisco o de una amina o de am-

bose Estos procedimientos estén desoritos en las paten-

" tes estadounidenses2.614¢994 ¥ 2.614.995 de Balthiss

Mediante estos procesos se obtlenen particulas de un ta

mafio medio comprendido entre 8 ¥y 35 milimiorase Pueden

" obtenerse particulas grandes, es decir de hasta 100 mili
micras o més, manteniendo constante una. elevada concen~

_tracién de amoniaco durante la adicién del silicio metd

licoe As{ mismo pueden obtenerse particulas tan grandes
como 500 milimicras utilizando una madre de particulas

"+ de sflice y afiadiendo amoniaco acuoso adicional a la

vasija de reamccién junto con el silicio metdlico para
mantener la concentracién de sflice y amoniaco dentro
de los limites deseadose. Estos procedimienfos eatén deg
oritos con detalle en wna solicitud copendiente de Mo-

Millan, nimero 526.230, presentada el 9 de Febrero de
- 149660 ‘ ‘

También pueden obtenerae.particulah de sflice de
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bajo contenido en sodic por el procedimiento de forma~
cién descrito en la patente estadounidense 245744902

de Bechtold et aley en el que el sol de silice se esta~

. biliza con amoniaco, una amina o un compﬁeato do amonio

cuaternario en lugar de hacerlo con un silicato de me-
tal B]EOa_linOQ
Cuando se emplean las citadas particulas de sfli-

ce de bajo contenido en aodio,yla estructura catalitica

final no contendrd més de 200 partes de sodio por un mi -
. 1lon de partes de silice, preferiblemente no més de 100
. partes de sodib por millon de partes de silice.

Por lo tanto, siempre que las particulas de eili-
ce>tengan las propiedades figicas deseadas, es decir,
se trate de particulas esféricas densas con un didmetro
medio comprendido entre 4 y 500 milimicras, puede em-
Plearse cualguiera de log métodos convencionales de pqé
paracién de partioulas de silice.

Como se ha mencionado previamente, en un aspeocto
del invento las particulas de silice se cubren con una
capa incompleta de un éxido metdlico utilizando los pro
cedimientos descritos en la patente estadounidense
3.00%.8;8; Lios metales que pueden ser aﬁlicédos oomo re-
vestlmiento parcial a las particulas de ailice,‘gpgﬁn

las oitadas patentes, estdn seleccionados entre el gru=-

po foxmado por aluminio, oromo, masgnesio, gallo, indio,

PN

-9 -
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talio, titanio, germanio, circonio, estafio, cerio, hafe .

nio, torio, lantano, praseodimio, neodimio, promecio,

samario, suropio, gadolinio, terbio, digprosio, holmio,

‘erbio, tulio, itérbioé, lutecio y mezclas de los mismose’

El revestimiento de la sflice con estos éxidos me

t4licos puede realizarse por adicidén de solucidén acuo=

sa de una sal adecuada de los metales al sol de silice.

Bl término sal en el sentido utilizado agul significa
sales "bdslcas" del metal para,distinguirlas de las for-
nas wis 4cides de las sales de estos metaless. Asi, por
ejémplo, puede utilizarse cloruro bdsico de aluminig.

Las sales del metal deacfito pueden ser una ocualguiera

" de las mencionadas en la patente estadounidense

- 3. 007 878 que incluye: cloruros, nitruros, bromuros, per

cloratos, bromatos, tricloroacetatos, formiatos, acota—
tos y lactatos. Debe observarse que los anionea de la
mayor parte de estas sales son 4cidos monobédsicos. Si la
sal seleccionada no es suficientemente bédsioa, puede ser
utilizada simplemente elevando el pH hagta 4 aproximada-—
mente al afeotuar el revestimiento de la silices El hi-
dréxido aménico es una base adecuada para ajustar el DHe
Da cantidad de metal aplicado a la silice puede
variar dentro de ampliae limites oomo se describe en la

patente citada, pero en general se prefiere un revaati-
miento de la sflice que no llegue a ser completos Para

Pttt LR
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f
obiener este revestimiento, la proporcidén de sal meté~-

lics bdsica mezoclada con el sol acuoso de silice debe
ser tal que la relacién molar de &tomos de metal en la
sal a siiice en el sol acuoso esté comprendida éntré
2 x 107 Sosi y2x 103 So:1, donde Sc es el 4rea su-
perficial externa especifica de las particulas de sfli-
oe, detorminada por cdlculo a partir de una micrografie
electrénica. Con ello se efectiia un reoubrimiento que
va de 2,4 % de la superficie de las particulas de sili-
ce al 240 % Ea el dltimo caso, el grado de recubrimien
t0 reprasenfa alrededor de 2,5 capas moleculares de Sxi-
do metdlico. En la preparacién de soles de egte tipo, el
revesthniento puede ser diaoontinuo. Se producird una
diacontmnuidad del revestimiento si la temperatura es al
ta 0 81 la adicidn del compuesto met§lico es muy répi-
da y la solucién es concentrada o si el pH no cae den-
tro de los limites preferidos establecidos en la paten=—
to | | '
~ En algunos casos serd efectivo un grado de'fgoﬁpgi‘
miento del 1 ¥ aproximadamente y éste puede ser expresa
do por 0,4 x- 10‘5 Scs1. A ' )

El aluminio es uno de los metales preferidos ¥ 1la
manera més conveniente de_apliqarlo_es en forma de olo-

ruro de aluminio. En el caso de mezolas de éxidos me té-

licos, una de las preferidas es una mezcla comercial de .
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cioruroa'de tlerras raras que se vende simplemente como

fclorwros mixtos de tierras raras". Esta mezcla contie-

ne varios metales de las tierras raras Y la composioi6n.

varia oon su origen mineral.

También como e ha indicado anteriorments, con fre '

cuencia es conveniente afladir otros materiales catalisi
cos a las particulas de sflice revestidas y de acuerdo
con este aspeoto del invento, puede afiadirse un catali-
zador de hidrogenacidén a las particuiaa de ailiée reves
tidas de 6xido metdlico. Asl, puede aﬁadirse.uﬁ metal
catalitico como hierro, cobalte, niguel, piatino, rodio,
paladioy rutemio, iridio, osmio o mezclas de los mismos.
| Estos metales pueden sex aplicados en forma de sa=
les solubles’v Estas ssles se ionizan de tal manera que |
el metal catalitico se encuentra presente en forma de
ién cargado. Entonces la sal metdlica .puede ser someti-
da a reduccién a metal en la forma convencionale En al=-
gunas réalizaciones; 1 sal del metal catalftico puedé

' ser reducida in aitu,despdés de haber preparado la es~

tructura catalitica del inventos
En la realizacién preferida, estos netales se apli~-

can como clorurose. No obstante, también pueden utilizar-

‘80 sales de otros dcldos como el nitrico u otras sales

con una solubilidad en agua suficiente, como se ilustrg
r4 mids adelante. En las listas que sigden, se ha omitido

- 12 =
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el agua de hidratacién porque la mayor parte de los comw
puestos forman numerosos hidratos, algunos de ¢arécter“.
mixto o dudoso y muchos diffciles de identificar. Ademds,

para los fines del invento no importa cual sea el grado
de hidratacién. ‘ v

Son ejemplos tfpicos de los compuestos que pueden
ger utilizados el‘oloruro férrico, cloruro de cobalto,

-cloruro de nfquel, cloruro de tetraamino-platino, tri=-

“cloruro de rbdio, cloruro de paladio, cloruro de rute=

nio, tetracloruro de iridio o cloruro de osmioe

Otros compuestos metdlicos que pueden ser utiliza-

. ¥ (NH4)211‘0160

Ia cantidad de un compuesto de un metal catalitico

puede variar entre amplios limites y puede estar compren
'dide entre cantidades en los 1fmites més bajos de posi~

ble eficacia Y’cantidades mdximes que puedan ser afiadi-
das y que se unan a las partfculas de sf{lice. De hecho,
nlgunos materiales cataliticos podrian ser utilizados

incluso en exceso para consegulr particulas no .unidas

del material catalitico, aunque ordinariamente esto con-

duce a catalizadores menos eficaces desde el punto de
vista del uso econdémico del metale

;n general, seo prefiere que la cantidad de catall
gador caloulada comb metal sea'tal.quoa

- 13 -
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dtomos—gremo de M ~
. = desde 131,

§tomos—-gramo de metgl del éxido metdlico g?gggagg )
donde . ' S :
" M es un metal catalizador y
los 4tomos-gramo de metal del émido metéiicqtse re
fiere gl revestimlento de 4xido metdlico prévia-
mente desoritos : : |
Puesto que se prefiere que el recubrimiento dd 6xi
do met&lico con el metal catalftico no ses completo y
puestd que se prefiere disponer de ung cantidad bastan-
e imporiante de metal catalitico, un intervalo prefe=—
rido para las proporciones antes citadss ess
desde 0,25:1 hasta 00,0181 solamente.
Las cifras qus acabamos de dar son mds exactas

cuando 61 éxido metdlico, tal como aldmina, se encuen— ,

" tra presentg formando un revestimiento de un espesor

monomolecular como m&ximo. E1 aluminio o el metal de

otro éxido puede ser determinado a partir de la canti-

dad afiadida en la preparacién del catalizador ¢ por ex-

-fraceidn del total de metal del catalizador después de '

la preparacidne Con el fin de calcular la cantidad de
metal catalitico en forms de revestimiento, la cantidad
de alémina u otro metal similar para el objeto do la
expresidn anterior puéde ser establecida con més preoci=

sién como el éxido de aluninio o de otro metal &gtermi-

- 14- . . .
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.nado po# medids del 4rea superficial, por ejemplo me- -

diante adsorcién de un colorantee Si se prefiere, en
lugar de ésto se puede expresar el metal catalitice co
mo una cantidad algo menor gque la requerida para un qg'
vestimiento completo sobre el éxido de aluminio u otro
metal en el soporte de catalizador's '

Pueden emplearse en combinacién dos o més metales
cataliticos, introducidndose cada uno de ellos en for-
ma del compuesto apropiado. También, sl se desea, pue—
den agregarse a las particulés de sllice promotores u
otros aditivos dé catalizadores, tal como materiales
portadores cataliticos inertes.

Parg otros detalles mobre como preparar 8l reves-
timiento de déxido metdlico o0 el reveatimiento de metal
catal{tico sobre aquél puede consultarse la solicitud
nk 56853;5,'presentada el 28 de Julio de'1966 en nombre
de De McMillan y AeBs Stiles.

Ios tamices moleculares dtiles en el invento son
zeolitas o materiales similares con wnos didmetros es-
pecificos de poro comprendidos entre 0,3 ¥y 1,5 milimi-
oras (3 a 15 ) y tienen propiedades caubiadoras ae
iéne Estos materiales contieneh Adtomos qﬁe estén dié-
pusstos en una red crisfalina,de tal forma que.exisfen
cavidades grandes o pequefiag interconectadas por peque—

fias aperturas o poros do un tamafio exactamente uniforme.

- 15 -
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Normalmente estas ocavidades Boptiensn moléoulas de
agua, pero al calentan este agua de hidraiacién es
expulsada sin ninguna slteracién en la red cristali-

‘na residuale Ia red de canales que queda, de dimensio

nes moleculares, ofrece un 4rea superfieial nuy gran—
de para la adsoreidn de moléculas extraiiass Estos ug-
teriales se han hecho muy conocidoa debldo a que po=- -
seen la propledad de adaorber seleotivamente .'Los hi-

drocarburos normalea y rechazar los iaémeros de cade-

. na ramificadae

~ E1 término zeolita se refiere en general & un .gru
po de .alumino-silicatos - ‘metélicos . hidratados, natu-

‘rales o sintéticos, muchos de log cusles son de estrug

tura oristalina. las zeolitas, tanto naturales oomo
sintéticas, varfan considerablemente en oomposicidn DPe-
ro en general contienen s:!.lioio, aluminio, oxigeno y

‘metales alcalinos o alcalino=térreos. Entre los -alu-;._e-"

mino-gsilicatos oristalinos naturales que pueden em=
plearse 'en ol cataligador del invento.se encuentran

' los sigulentes: levinita, daquia.rdita, erionita, fau=

Jasifa, analcita, paulingita, noselita, rerriorita,
heulandita, escolecita, At'estil’bita, cl;.noptiloiita, :
harmotoma, ; fillpsita, Urewsterita, flakita, datolita,
ohabaéi:ba, gnelix;ita. cancrinita; lecucita, lazurita,
escapolite, piilolita, mesolita, mordénita, nefelina,

- 16 =
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. nafrolita, scdalita y similaress

Como se ha mencionado anteriormente, tambidn pue

den utilizarse zeolitas Bintéticasb'Cor:iéntemente las

'geolitas sintéticas se preparan mezclando una solucién
‘acuosa de éxidos de los iones deseades, en las PYOPOT=

‘ciones adecuadas, para formar un gel a las temberaturas

del smbientee Después de agitar para asegurar la homo-

~ geneidady el gel se calienta en una vasija cerrada has-

ta una temperatura de unos 100°Cs Ia calefaoclén se pro
sigue hasta que se desarrolla la estructura cristali~

" pas E1 tiempo de calefaccién real buede variar desde
. @0lo 6 horas hasta 100 horas% Después del periodo de
calefaccién, se extrae del material cristalizado el

agua de hidratacién conm objeto de preservar 103 Crige
tales pafa 8u uscCe

Debido a la facilidad con que pueden disolverse
en agua los materisles necesariosy se ha encontrado
que la preparacién de la forma sédica de los tamioag
moleculares sintéticos es més convenients que la pre+

. paracidén de'ofras formag. .81 resulta conveniente, ol

'16n sodio puede ger reamplaﬁado por otros iones grae

cias a las propledades cambiadoras de ibn. - _

En la produccidén de lg forma sédica de samices
molecﬁldrea, Be preparan y se mesclan solucionaelanuo—
883 de 108 resctivos en la forms descrita en 1las paten
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‘tes estadounidenses 2.882.243 de. Miltonj 2.882.244 de

Milton y 2.958.579 de McCormick et al. En estas paten

tes, las soluciones empleadas contienen iones silica-

- %o, aluminatoy sodio. No es nepesario que eatén presen

tes todos estos iones en una cualgquliera de las solu—.

ciones. ILas soluciones contienen 10s materiales preg-

‘eritos en. la proporcién necesaria para preparar la Zeo=

lita deseadae Son fuentes adecuadas de la silice pre-

'sente en las soluciones el gel de sflice, el dcido si-

1fcico o el silicato sédicoe El aluminio puede obtener
ge de aldmina activada; gamma-aliming, trihidrato de
alémina o aluminato sédicos El hidréxido sédico es una
fuente &til de {én sodio. ' ‘

Lbos alimino-silicatos metdlicos produéidos por
los procedimientos de las patentes anteriores tienen
una composicién que puede ser representads en la fornma
signi%nte:

Mé/ho t A1,05 3 XS10, ¢ YHY0

En esta f£érmula, Mtrepresenta un catién, n repre=
senta una valencia del cati6n;‘x'1pa moles de S10, e
Y los moles de Hy0s El catién puede gser uno cualquie~
ra de diversos iones metélicoé, asl como otros catio-
nes corrientes como amonio e hidrégencs Los cationss
que se encueniren con nds frecuencia en estos silica=

%08 son sodioy calcio y potaside e proporecidén de los

- 18 =’ o » .-
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elementos en los silicatos y -su disposicién unos con
respecto a otros puede diferir, -dando las propiedades
gue distinguen a los tamices molecularsss Ia diferens 

 cia en la disposicién molecular hace posible la iden-

tificacién de los tamices moleculares mediante los es -

~ pegtros de difraceién de rayos X.

En otro aspecto del catalizador del invento,

" puede éanseguirse la actividad catalitica adecuada den

tro de la estructura cristalina Intima de los tamices
moleculares por cambio de ién. Asi pueden introducirse
materiales cataliticos activos en la red oristalina po
niendo en contacto adeeuadameﬁte el tamiz molecular o
la zeolita en forma sélida con soluciones a un pH su-
perior a 4,5 que contengan componentes cataliticamen—
te activos como cine, cobalto, niquel y plata y reeme
plazando el i6n sodio o cslcio en la estructura zeoli-
tica por estos cationes. De esta forma puede introducir
se un elemento catalitidamente activo por deposicién
del metal edtrante‘aobre la zeolita sdlida despuéds de
secar la solucidén en el interior del oristale Asi, por
ejemplo, una parte de los iones sodio o calcio ya con-
tenidos en 1la estructura'del tamiz molecular puede ser
reemplazada, por cembio de ién, por otros ;ivefeos io-
nes como piata, cobre, sluminio, hidrégeno, cinc, es-.

troncio, cobalto, oro, potasio, niquei, amonlo, cadmio,

- 19"-
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‘mercurio, litio, magnesio, manganeso, hierro, escandio,

+itanio, wvanadio, cromo, c¢circonio, niobio, molibdeno,ru

tenio, rodio, peladio, tdntalo; renio, osmio, iridic o

, platinq .

La sustitucién o cambio de ién se realiza adecua-
damente en la forma habitual poniendo en. contacto el
tamiz molecular con una solucién de una sal soluble del
catién que se desea introducir en 1d estructura del ta
miz molecular; durante un tiempo suficiente para con=- |
seguir e;4grado deseado de intréduéci@n de %al catién.
Después de este tratamiento, el tamiz molecular se la—
va con ggua y se caloina y a poqtinuacién puede ser in

corporado al catalizador del invento'd Una descripoidq~

detallads del cambio de ién de un tamiz molecular pue-
de sncontrarse en las pawentés estadounidenses 3+140+249
¥ 301404332 | '
Las estructuras cataliticas del invento pueden pre
pararse mezclando o combinando Intimamente las ﬁarti-
oculas dé silice y el tamié molecular antes deéé:i#p{

" calentando la mezck para unixr lag particulas y des—~ .

pués configurando las particulas unidas o aglomerades
en forma de grénulos cilindricos, grénulos esféricos u
otras forﬁas adecuadas y'secando; En la prepgracién del
catalizador es posible utilizer mezclas de silice de
particulas de diferente tamafio o mesolas de tamices

- 20 =
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moleculares con distintos tamafios de poroe. Cuando se

‘mezclan estas particulas, el catalizador resultante

presentard diversos temsfios de porc que serdn caracte

 risticos de les diferencias en tamafio de las distin-

tas particulss de silice y de los distintos tamafios
de poro derlos'tamices ﬁoleculﬁres@

Cuando se emplean particulas de sflice para pro-
ducir el cgializador, se mezclan las particulas con
el tamiz.molecular ¥ egua suficientes lLa mezcla se ca
lienta para aglomerar las particulas y después se ex=
truye o se somete a una operacidén similar dédndole la -
forma deseada y se seca. La operacién de secado tam-
bién active térmicamente los tamices moleculares por
eliminacién del agua de hidratacidne

Cuando las particulss de silicg se encuentran pre
sentes en forma de un sol de sf{licey el sol ss mezcla
Intimamente con un tamiz moleculars El gol y el teamiz
moleculer pueden ser agregados uno sobre otro en cual-
guier orden. Después de la sdicidn se agitan todavia
més para obtener una mezola 1ntima‘y uniforme de las
particulase BEn general, la papilla se egita durente un
determinado periodo de tiempo mientras se mantiene la
temperatura entre 25° y 30°C. Si todavia no se ha he=
choy en este momento las particulas del tamiz'moleou-

lar pueden ser sometidas & una operacién de cembio de

-2 -
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base para eliminar ol metal alcalino presente y sus-
$ituirlo por el catién deseados A continuacién la mez

cla se calienta a 85°C y se mantiene a esta temperatu

ra durante 1 hora sproximadamentes Después de este pe-

riodo de digestidn, la papilla se geca y se activa tér
nicamente. La papilla puede secarse en éualqu;.e:a de
las formas habituales tales como secado por atomizacién,

gsecado por extrusién, secado al aire, secado en tambor,

secado por congelacién y similarese El maferial geco
generalmente se tamiza entonces haste un tamafio de 20
8 40 malles, es decir, un temafio del agregado de 40 mi-
cras por 1lo menoss | ' |

Cuando se utilizan soles de sflice como material
de partida para producir el catalizador del invento,
la ooncentracién de silice del sol serd tan alta como -
resulte factible, aunque generalmente es més seguro
trabajar a diluciones un poco mayores qe los 1imites
extremos de estabilidad del sol. La concentracién de
este §ltimo estd limitada en gran parte por la esta=-
bilidad del sistema, especialmenie cuando las particu-
las de silice se recubren con éxidos metélicos o ocon’
otros metales cataliticose Ia estabilidad y la concen—
traoién permisible pueden determinarse f4cilmente para

un sistema en particular mediante algunos ensayos sen-—

" cillos y si existe tendencis o una p;ecipitaoidn pro—~
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.matura, puede diluirse el sole la concentracién nor—

malmente serd alrededor del 10 # en peso de SiO, y de
preferencia no serd superior sl 5 % Ia separhoién’

) del exceso de agua del producto no constituye general=

mente un gran problema.

El mezclado de las partfoulas de tamiz molecular
y silice puede realizarse por cualquiera de los medios
convencionales, tales oomo molino de bolas, boqnillaé

~mezoladoras, vagijas sgitadas y similares,.

Con respecto a la etapa de calefaccoidn o diges—
tién del proceso, el tiempo de calefaccién depende de
la temperatura empleadas. Ia temperatura puede variar
entre 30°C y temperaturas superiores al punto de ebu=
1lio0ién del sol, es decir, cuando el sol se calienta
en un sutoclave a presién elevadas La etapa de diges—

tién puede realizarse a presién en autoclavey no obsten

te, no existe ninguna ventaja en hacerlo asi y se pre-

fiere trabajar & la presién etmosférica. Sin embargo,
la temperatura d¢ la etapa de digestién no debe ser
tal que ol tamiz molecular resulte estructuralmente

.inestables

El proceso puede llevarse a cabo con los meterig
les de partida en estedo sélido y también en solucién

soucselsl Por consiguiente, las partfculas de tamis nO=

. lecular y de silice pueden mezclarse en_eéco siempre

)
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que las condiclones sean tales que pueda conseguirse
la mezcla Iintima requerida y que no se produgzos de-
gintegracidn estructursl del tamiz molecular o de la
estructura aglomerads de tamizg molecular-silice. En‘
el procedimiente en el que las partioulaa de tamié mO=
lecular y silice se meiclé.n en seco, la operacién de
mezcla debé realizarse a la temperatura ambiente o0 a
una temperatura ligeramente infexriors

Cuando lag particulas de silice poseen revesti=-

" mientos de éxido met4lico o el revestimiento adicional

de metal catalitico, como se ha desci'ito anteriormente,
estos revestdmientos deben sér aplicados a la silice
antes de mezolsrla con les particules de temiz mole-
cular. Andlogemente, 81 se ha de someter el tamiz mo-
lecular a uns operacidn de cambio de ién para introdu=
cir un catién metdlico, esta operacién debe realizarse
antes de mezclar el tamiz molecular con las particulas

de sflice. No obstante, sl se desea, una vez quse se ha

formado le estructura eglomerada, es posible introducir .

el catién met4lico en el tamiz molecular o bien la mez
cla de tamiz molecular-si{lice puede ser sometida a um
operacién de cambio de ién antes de la etspa de cale-
faccidne | | | )

Bl oatslizador.reaultante puede ser utiligado pa-

ra desciclacidén, imsomerizacién, hidrecraqueo, oraqueo,

!
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reformacidn, hidroreformacién y otros muchos usos en
ls industria del petréleos Ademés, puede ser utilisza-

do en reacciones generales teles como hidrogenacién,

_ oloracién, deshidrogenscién, deshidrocloracién, oxids—
+ ciény desulfuracibn; ; desnitracién, y similaress Ia

gran selootividad y estabilidad térmica de estos cata-"

lizadores los hace muy Utiles en todos estos ambientese

Ademds, debido & su estructura fisica, estos catnliza~-

dores pueden ser utilizados en forma de grandes grénu-

los o partioculas oonfiguiadas. Por lo tanto pueden ser -

utilizados en operaciones de lecho fijo, as{ como en '
sistenas de suspensiones ¢ lecho flufdo.
Como se ha indicedo previamente, los catalizado-

res del invento pueden contener una mezcla de parti-

. culas de silice de diferentes tamafios o una mezolas de

tamices moleculares con distintos {amafios de poro; El

utilizar o no estas mezolas y los tamafios exactos de

particula y de poro seleccionados dependerén de la ac~ h
tividad deseada para el catalizadors |

La distribucidén de tamafios de poro puede ser de-

'term;nada por métodos conocidos en la t&onicas Uno de

estos métodos consiste en la aplicacién de mercurio exn’
combinacién con un porosimetro para los poros mayores
y un andlisis del tipo de adsoroién selectiva isorta

para los poros méds pequefios’s El equipo del tipo de po-
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rosimetro de mercurio es suministrado por Amico Ine-
trument Company of Silver Springs, Maryland. El equi-
po del tipo isorta y la descripcidn de la opéracidn
son proporcionados por Englehart Industries, Newark,
Now Jersey. '

Con objeto de que se comprenda mejor el invento, |
remitimos a los sigulentes ejemploss |

. . BIEMPIO I

8e prepara un sol acuoso de silice que contiene
un 5 % de s{lice en forma de esférulas de 5 milimie
cras de didmetros Se agitan répidamente 1800 partes de
esta solubién al 5 % en un mezclador Waring. Mientras
gse estd agitando rdpidamente el sol de silice, se agre
gan 400 partes de una solucién que contiene 5 % de A1,04

en solucién, en forma de cloruro bdsico de.aluminio. Ie -
‘mezcla resultante ge agita a 25°C durante 3 minutos.

A continuacién se afiaden 100 partes de wna solu=
cién acuosa que contiene 14 partes de fluoruro aménico,
a lo largo de un periodo de 1 minute? sé prosigue la
agitacién durante 5 minutos més y después se agrega
una paplilla que ooﬁtiene 100 partes de una zeolita.

Ia zeolite afiadida es comooida por Iinde 13-Y.
Esta zeolita responde a la aiguiente?fému‘m sagiiricas

0,90, 2Na,0 ¢ A1 04 + W3 3 oé $ XH,0

donde

- 26 = T
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' W tiene un valor superior a 3 y hasta 6 ¥
X tiene un valor hasta e
La preparacién de este material estd descrita

, ‘on la patenfe eatadounidenae: 3.130.007.

Antes de ser agregado sobre la papilla, el ta-
miz molecular es previamente ocambiado de idn con una
goluoién de oloruro aménico hasta que el 95 % del 89
dib ha sido sustitufdo por iones amonio.

Ia papilla obtenida despuds de la ac:iioi6n del
tamiz molecular se sgita durante 10 minutos mientras

se mantiene la temperatura emtre 25° y 30°Ce A con-

- tinuacién se saca la papilla del mezolador y se colo-

¢n en una vasija de vidrio. Entonces se agita la papi
11s dentro de 1a vasija y se calienta a 85°C, mante-
niéndose a esta temperatura dur'ante 1 horae Después
del periodo de digestién, se seca la papila a 150°C .
durante un periodo de' 16 horast El material geco ge _
machaca ¥y se temize hasta 40~-20 mallas y el material

machacado se utiliza en diversas reacciones de irans—

formacién de hidrocarburos, tales oomo oraqueoy hidro=
craqueo e igomerizacidén. | "
EJEMPIO IX
Se emplean 2500 partes de un sol de sflice que
contiene 5 % en peso de $i0ps El sol contiene alrede-
dor de 30 partes por millén de Nay0, basado en el S10,

-
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' ¥ el temafio de las esférulas e2 de 8 milimicras. El.

sol se ajusta a un pH de 3,3 con dcido clorhidricoe
Se prepara una solucién separada que contiene
cloruro bdsico de aluminio (A12(OH)501) egquivalente
al 5 % de A1,0; en secos Se agregan 500 partes de eb-
ta solucién gl 5 % sobre el sol de silices Ia mezcla

'se agita durente 3 minutos para producir un sol itrang -

parente y estable y para permitir que el sluminio se
oriente sﬁbr_-e lae sil.’f.ee. La cantidad de hidrdﬁ:ido de
aluminio es auficientg para dar un grado de recubri-
miento de la silice del 80 %.

Se afiade una solucién al 5 % de bicarbonato gmée
nico, @& un pH del %,6, realizando la precipitacién de
la silice recubierta de hidréxido de aluminice E1 pre
cipitado se lava y se secae A continuacidn se mezolan
40 partes del producto seco con 100 partes de agua deg
tilada y se muelen para formar una papilla clarae

Sobre esta papilla se afiaden 40 partes de un te~
miz molecular identificado como Lihde 13-Y, siendo su
compoaicién la descrita en el Ejemplo I+ Ia papilla se

agita entonces durante 10 minutos mientras se mantie-

ne la temperatura entre 25° y 35°C. A continuacién se
sacae la papllla y se coloca en otra vasija donde se

agita y oalienta a 85%°C y se mantiene a esta tempera-

_4ura durente més de 1 hora. Después del periodo de




fomrt

JRRPUIE PO

SRS S

10

15

20

25

digestién, se seca la papilla a 150°C durante 16 ho-

' ras. A continuacién el producto se granula, se tami-

za ¥y se emplea como catalizador en el craqueo de pe-

tr 6130 . )
De forma similar, el producto obtenido se seca

. por atomizacién para obtener- unos grimulos cataliti- .

cos macroesferoidales.
BJEMPLO IIX A

~ Se sigue el mismo procedimiento que en el Ejem=
plo II a excepcidn de que sobre 61 sol de sflice re=
vestido con altmina se afiade 4c1do’ cloroplatianico en
cantidad suficiepte para ﬁpoporcionar ei 1 % de pla=
tino, basado en ol peso de 3102, en ol precipitado
gin aecér y esta combinmcién se agrega sobre el ta~

miz molecular, se aglita, se digiere y a oontinuacidén .

_ 8e secae Después de secar y formar grénalos cilindri-

¢o8 en la forma acostumbrada,‘el producto.es wn cam
talizador adecuado para el hidrocraqueo de las fraccig
nes del petréleo de elevado punto de ebullicién.

Puede seguirse el procedimiento del Ejemplo II
con la diferencia de que el oloruro bésico de aluminio

.utilizédo para recubrir la silice se sustitnyé bgr'

una cantidad estequiométricamente equivalente de ung
solucién acuosa de los comﬁueetoé-metélicoe indica=

dos & continuacliédni
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1 : cloruro de cromo
cloruro de galio
¢ . cloruro de indio
, cloruro de talio
5 | oloruro de titanio
| cloruro de germanio
" eloruro de circonio
- oloruro de estafio
cloruro de cerio
10 . clorurc de hafnio
cloruro de torio y
una mezcla comercisl de los cloruros de lantano,

praseodimio, neodimio, promecio, samario, euro=

pio, gadolinio, terbio, disprosio, hnlmib, erbio,
15 ' tulio, iterbio y lutecios
En lugar de utilizar el clorure platinico c¢itado,
puede ser sustituido por una cantidad estequiométrica

mente equivalente de uno de los siguientes cloruross

cloruro férrico
20 cloruro de cobalto
5 : - eloruro de niguel

cloruro de rodio

" cloruro de paladio
P ’ ~ cloruro de rutenio

25 oloruro de iridio y

| ' .
l - “- -
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cloruro de osmio.
EJEMPIO IV
Se emplean 2500 partes de un sol de sflice conte
niendo 10 % en peso de Si0,e El 501, que contiene es-—
férulas con un didmetro de 150 milimicras, se ajusta
a un pH de 4,0 con 4cido nitrico's' En una operacién in '
dependiente, se cambia de ién un tamiz molecular Lin- .

- de 10X para extraer el sodio y sustituirlo por amonia

co procedente de una solucidén de nitrato aménico. E1
Linde 10X y su preparacién estén descritos en la pa-
tente estadounidense 2.882.244. Después de secar y oal
cinar a 400°C, se afladen 200 partes de este temiz mo-
lecular ocon répidas sgitacién sobre la solucidén de si=-.
lice coloidal preparada antes. Se efiade a la papilla
una cantidad suficiente de solucidén al 10 % de bicar-
bonato aménico para realizer la precipitacién del sol
de sflice y su gelificacién. El gel asi formado se di
vide en dos porciones, una de cuyas mitades se seca
a 2259C y la otra se seca por atomizacién para produ=
cir particulas microesféricase Los catalizadores asi
producidos son eficaces parsa uso en reascciones de¢ hi-
drocraqueo, craqueo, sintesis de alquilaminas y reaoc-
ciones de isomerizacién. '
‘ EJRMFIOV |
8e'aigua el procedimiento del Ejemplo IV & ex~
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cepcidn de que se emplea un tamig molecular ¢on una

aperturg de 4 X. ¥l tamiz molecular en este caso no

' solemente es cambiado de ién para eliminar el 95 %

de sodio y sustituirlo por amonio sino que después
es cambiado de ién de nuevo pars sustituir el 45 % -
de idn amonio poi una mezcla de tierras raras en for-
ms de oloruros. El catelizador esf. producido es efi-
ez para reacciones cataliticas que imi)l_iqan isomeri
zacidn, craqueo y sintesis- de gminaé & partir de al=-
ooholes y amoniaco. ' |
| LB VI
Se sigue el procedimiento del Ejemplo V a excep~

- ¢ldn de que en luger de u’kilizar_ el tamiz molecular

con una apertura de 4 R se émplea un tamiz molecular
del tipo de mordenita. Ademés, en este caso el tamiz -
molecular es sometido @ una operacién de cambio de
i6n para eliminar el metal alcalino y sustituirle por
emonio y dste a su vez es parcialmente cambia_do‘. de

' forma que en efecto se ha eliminado el 95 % del metal

glcalino sustituyéndolo por amonio y finalmente se

ha eliminado el 50 % de este emonio y se ha sustitufl

do por manganesos El catalizador asi producido es efi
caz en reacciones de deshidrogenacién, isomerizacién,
oraqueoy sintesis de alquilaminas a partir de alcoho-
les y amoniaco Y sintesis de aminas a partir de ole—~

- 32~
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;. ‘finas y amomiaco.

EJEMPLIO VIL

~ Se sigue el procedimiento del Ejemplo I & ex=
cepciéh de que el tamiz molecular es procesado o=
davia méds después de la sustituoilén del amonio de
forma que el propio amonio es reemplazado hasta un
4 % por platino procedente de 4cido cloroplatinico.
Este catalizador es eficaz pera reacciones de deshie
drogenacién, hidroggnacién, hidroisomerizacién, hi=
droformacién e hidrocraqueo. .

También pueden prepararse cataliéadores Gtiles
sustituyendo el platino en el pérrafoianterior por
porcentajes igualea! mayores o menores de los si~
guientes materiales, individualmente ¢ en forma de
mezclas (deben emplearse sales adecuadas de manera
que sean polubles en agua): plata, cobre, aluminio,
hidrégeno, cinc, estroncio, cobalto, oro, potasio,
niquel, cadmio, mercurio, litio, magnesio, manganeso, -
hierro, escandio, titanio, vanadio, cromo, circonio,
niobio, molibdeno, wolframio, rutenio, rodio, palae-

dio, téntelo, renio, ocsmio o iridioc.
En restmen, la Patente de Invencifn que soli-

cita, recaerd sobre las sigulentes:

—
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- REIVINDICACIONES -

l.- Un método de'prepafacién de una estruc-
tura catalitica aglomerada compuesta de particulas es
féricas de silice, siendo dichas particuias de un ta-

mafio précticamente uniforme y teniendo un diémetro me

-dio comprendido entre 4 y 500 milimicras e interdis—-

persadas con dichas particulas de silice, unas parti-
culas de tamiz molecular éon unos didmetros especifi-
cos de poros comprendidos eantre 0,3 y 1,5 milimicras,"
teniendo dicho tamiz molecular propiedades de cambio -
de i6n, presentando la estructura catalitica por lo me
nos dos tamafios distiﬁtos de poro, uuo de ellos carac-
teristico de los poros del tamiz molecular, y el otro
caracteristico de la distancia entre las particulas -
de silice, caracterizéndose el método porque cousiste
en mezelar {ntimamente particulas de sf{lice, con un ta

mafio medio de pgiticula comprendido entre & y 500 mi-

‘limicras con particulas de tamiz molecular con didme---

tros especificos de poro comprendido entre 0,3 y1,5 mi

limicras y con propiedades cambiadoras de idn, calentar

la mezcla a una temperatura comprendida entre 302 y --
1002C para unir dichas particulas, j secar para formar
la estructura catalitica aglomerada y compuesta,

2,- E1 método de la reivindicacidén 1, en el -

Que el tamiz molecular ha sido cambiado de ién para --
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reemplazar los iones de metal alcalino antes de la ope
racién de mezcla y calefaccidn. _

3.~ E1 mdtodo de la reivindicacién 1, en el
Que el tamiz mlecular ¢s cambiado de ién después de -

la operacién de secado para reemplazar los iones de me

" %al alcalino,

4,- E1 método de la reivindicacién 1, en el
que la mezcla se realiza en presencia de agua.

5.- E1 métod§ de la reivindicacidén 1, en el
Qné las particulas de silice son de tamafio sustancial-
meute uniforme y tienen un didwetro medio comprendido

entre 4 y 500 milimices y tienen un revestimiento su--

‘perficial parcial de un 6xido de metal seleccionado =

éntre el grupo formado por aluminio, cromo, magnesio,
galio, indio, talio, titanio, germanio, circonio, esta
fio, cerio, hafnio, torio, lantano, prascodimio, neodi-
mio, proﬁecio, sapario, europio, gadolinio, terbio, --
disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio, lutecio y --
mezclas de.los mismos. |

6.- E1 método de la reivindicacién 1, en el
que las particulas de silice son de tamafio sustancial-
mente uniforme y tienen un diémefro medio comprendido
entre 4 y 500 milimicras y tienen un revestimieunto su-
perficial parcial de un 6xido de un metal seleccionado

entre el grupo formado por aluminio, cromo, magunesio,
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galio, indio, talio, titanio, germanio, circonio, es -
taiio, cerio, hafnio, torio, lantano, praseodimio, ==
neodimio, promecio, samario, europio, gadolinio, ter
bio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio, lute-
cio y mezclas de los mismos, estando también provis-
_tas las particulas revestidas con otro.revestimiento,.
como méximo completo, de un metal catalitico seleccip
nado entre el grupo formado por hierro, cobalto, ni-
quel, platino, rodio, paladio, rutenio, iridio osmio
¥ sus mezclas. o |
7.- E1 método de 1a reiviudicacién 2, en el
que las particulas de tamiz molecular contienen un ca

tién seleccionado entre el grupo formado por plata, -

" cobre, aluminio, hidrégeno, cinc, estroncio, cobalto,

oro, potasio, niquel, amonio, cadmio, mercurio, litio,
magnesio, meanganeso, hierro, escandio, titanlo, vana=-
dio, cromo, circonio, niobio, molibdemo, tungsteno, =
rutenio, rodio,‘paladio, téntalo, renio, osmio, iri--
dio y platino,

8.~ Se reivindica por ¢ltimo, como objeto -
sobre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que
se solicita: "UN METODO DE PREPARACION LE UNA ESTRUC-
TURA CATALITICA AGLOM:RADA COMPUESTA DE PARTICULAS ES
FERICAS IE SILch".

Todo conforme queda descrito y reivindicado
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en la presente memoria descriptiva, que consta de --
treinta y siete péginas mecanografiadas.

Madrid, 5 de diciembre de 1,967

BERNARDO UNGRIA
p.D. :
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