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La presente invención se relaciona  con un pro­
cedimiento para producir un m aterial de tip o  z e o lita  denominado 
de aqui en adelante z e o lita  -  1 , es dec ir nu-1 , ú t i l  como ca­

ta liz a d o r.

La z e o lita  nu-1 se puede preparar a p a r t i r  
de una mezcla de s ín te s is  que contiene una fuente de s í l ic e ,  
una fuente de alúmina y un compuesto de amonio cuaternario  me- 
tila d o  y /o  un producto de degradación catiónico del mismo y/o 
mezclas, por ejemplo de trim etilam ina y metanol, que produce 
un compuesto de amonio cuaternario  metilado; alternativam ente 
pueden emplearse los correspondientes compuestos de fosfonio .

Ya se ha descrito  un considerable número de 
preparaciones de z eo lita s  que implican al catión  tetram etilam o­
nio . Estas se describen en "Z eolite  Molecular Sieves" por D tf 
Breck (Wlley — In tersc ience  1974), páginas 304 — 312, 348 — 378. 
A continuación se ofrece una l i s t a  de los que se creen que son 
los ejemplos más p e rtin en te s , con referenc ias:

N-A, N-X, N-Y US 3306922

ZK-4 UK 1062879
a lfa UK 1074130
omega UK 1178186

TMA-0, TMA-E Journal of the Chemical 
Society (Londres)1970A, 
1470-1475

N US 3414602

ZSM-4 UK paten tes 1117568; 
1227294, 1297256, 
1321460 y 1365318

TMA-ofretita UK 1188043

Sin embargo, l a  z e o lita  nu-1 se muestra por 
rayos X y o tra  información carac terizan te  como d ife ren te  de estas
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y todas aquellas o tra s  z eo lita s  na tu ra les y s in té t ic a s . A con­
tinuación  se ofrecen los datos de rayos X como una ca rta  de 
reg is tro  (ejemplo 13), una tab le  de intensidades derivadas de 
una c a rta  de re g is tro  (ejemplo 1) ,  una tab la  de intensidades 
derivadas directamente de la s  mediciones de d ifracción  (ejem­
plos 8, 13 y 14) o e l informe de una comparación con una ca rta  
convencional de nu-1. Los datos determináronse u tilizando  rad ia ­

ción a lfa  de cobre JC.

Se cree que la  e stru c tu ra  y propiedades d ife ­
rencian tes de nu-1 re su lta n  de l a  exploración de s ín te s is  a tem­
peraturas superiores y mayores contenidos en agua que los u t i ­
lizados hasta e l p resen te , con elevadas relaciones de s í l ic e  a 

alúmina.

La invención proporciona z e o lita  nu—1 que 

tien e  una composición del orden:

0,9 a 1,3 R20 . A1203 . 20 a 150 Si02 . 0 a 40 H20

en donde R represen ta  uno o más de hidrogeno, amonio, fosfonio o 
1/ n  de un ca tión  de un metal de valencia  n y que tien e  un modelo 
de d ifracción  de rayos X cuando R es H prácticam ente como se 

muestra en l a  Tabla 1.

Esta defin ic ión  incluye tan to  z e o lita  nu-1 
recientem ente preparada (e l  término "recientem ente preparada" sig­
n if ic a  e l producto de s ín te s is  y lavadooon un secado opcional) y 
también la s  formas de l a  misma re su lta n te s  de la  deshidratación 
y/o  calcinación y/o intercambio iónico. En la  nu-1 recientemente 
preparada R es o incluye amonio o fosfonio elegidos entre  amo­
nio cuaternario  metilado y fosfonio cuaternario  metilado y pro­
ductos de degradación ca tión ica  de los mismos (denominados de aquí 
en adelante como Q) y pueden in c lu ir  un metal a lca lino , espec ia l­
mente sodio. El m aterial recientem ente preparado puede contener
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también compuesto cuaternario  atrapado en la  e stru c tu ra  z e o lita , 
pero ésto no constituye p a rte  de l a  composición para lo s  f in es  
de la  de fin ic ión . La proporción de t a l  compuesto es normalmente 
de 0,5 a 2,5 moles de Q̂ O por AlgO^.

La re lac ió n  de s í l ic e  a alúmina es con prefe­
renc ia  de a l menos 40.

TABLA 1

Z eo lita  nu-1 en forma hidrógeno

d (A) 100 i/lo d (A) 100 i / l

8,87 18 3,965 73

8,28 69 3,845 74

6,53 43 3,81 22

6,19 75 3,687 16

4,43 52 3,508 29

4.30 51 3,256 27

4,08 37 2,858 15

4,03 100

El contenido en agua de l a  nu-1 recientemente 
preparada depende de la s  condiciones en la s  cuales ha sido secada 

después de la  s ín te s is .

En la s  formas calcinadas de nu-1, R puede ser 
un metal a lca lin o , pero incluye menos o nada del compuesto de amo­
nio o fosfon io , puesto que estos son quemados en presencia de a ire , 
dejando hidrógeno como catión  re s ta n te .

Entre la s  formas intercambiadas iónicamente de 
nu-1, e l amonio (NH +) es de importancia ya que se puede con-

“ t

v e r t i r  fácilm ente a la  forma hidrógeno mediante calcinación. La
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forma hidrógeno y la s  formas que contienen metales introducidos 
por intercambio iónico, se describen a continuación ad ic ional-

mente.

Los datos mostrados en la  Tabla 1 incluyen los 

erro res de medición estimados y representan gamas de variac ión  
ta le s  como la s  que son comunes en la  técn ica  de la s  zeo lita s  
como e l resultado de impurezas, de cambios en los cationes aso­
ciados representados por R y variaciones en l a  estru c tu ra  c r is ­
ta l in a  d e ta llad a  dentro del alcance de l a  estru c tu ra  esencial de 
nu-1. En p a r tic u la r , lo s  espacios d de la  Tabla 1 pueden se r de^ 
hasta  4 % mayor o 2 % menor, l a  z e o lita  puede contener una combi­
nación de formas nu-1 de d iversas p artes  de la  gama de espacios 
d y en c ie r ta s  formas la  lin e a  6 ,5 -6 ,6 A puede d iv id irse  en dos. 
El dibujo adjunto se r e f ie re  a l tip o  de elevado espaciado d con 

la  c re s ta  de d iv is ión .

Podrá observarse que los datos de la  Tabla 1, 

que se relacionan con l a  preparación d e sc r ita  en e l ejemplo 8, 
d if ie re n  de lo s  anotados en la s  memorias provisionales p resen ta-

incluyen c ie r ta s  lin e as . De estas  lin e as , aqui ya en d (A) 19,4 
ha sido id en tific ad a  con la  impureza k e n ia ita  y aquella en 6,17

y 3,19 como so d a lita .

La z e o lita  nu-1 se ca rac te riza  además por la s  

sigu ien tes propiedades de absorción de colorantes:

(a) Colorantes catiónicos 
a c r i f l  avina 
fenosafranina 
carbocianina

ro jo  de m etilo 
rojo de to lu ilen o

nada
nada
muy fu e rte , púrpura ó púrpura/

/az u l
muy fu e rte  
nada
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(b) Otros colorantes 
a liz a r in a  
auriria 
aluminon

débil
nada
nada s in  TMA

5 La determinación de é s tas  propiedades en com­
paración con o tra s  z e o lita s  se describe en e l ejemplo 21 dado más 
adelante.

10

La z e o lita  nu-1 se ca rac te riza  todaviar mús 
por su capacidad de adsorción para moléculas de diversos tama­
ños. Se observaron la s  sigu ien tes capacidades de absorción en 

% p/p a p/po = 0,5 para la  nu-1 en forma hidrógeno del ejemplo 
8, que se cree es t íp ic a :

TABLA 2

agua 252c I 6,8
n-hexano 252C 2,7

isobuteno 252c 0,9
p-xileno 25fiC nada en 2 horas

1,9  en 24 horas

15 La le n ta  adsorción de p-xileno sugiere que 
nu-1 tie n e  espacios in ternos suficientem ente grandes para a lo ja r  
l a  molécula de p-x ileno , pero que la s  puertas de entrada a ta le s  
espacios son pequeñas, probablemente 6A aproximadamente.

20

A p a r t i r  de la  Tabla 2 es evidente que la  zeo­
l i t a  nu-1 absorbe agua en un grado mayor que n-hexano, en un 
fa c to r  de 1,5 a 4, basado en un porcentaje en peso. Por consi­
guien te, la  z e o lita  nu-1 se considera como que cae dentro de la  
c lase  de la s  denominadas z e o lita s  "h id ro fíl ic a s" , incluso aunque 
su re lac ió n  de s í l ic e  a alúmina puede ser superior a 30 y , de éste
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modo, en un n ivel previamente descrito  como c a ra c te r ís tic o  del 
comportamiento hidrófobo, es dec ir absorción de mis n-hexano 
que agua.

Si b ien  se pueden encontrar todavía o tra s  pro­
piedades carac terizan tes de nu-1 , la  misma es particularm ente 
caracterizada por sus propiedades c a ta l í t ic a s ,  en l a  forma hidró­
geno, de elevada activ idad para l a  isomerización de x ilenos y 
conversión de etilbenceno, con se lec tiv idad  contra e l despropor- 
cionamiento de x ilenos.

La invención proporciona un método para fa b r i­
car z e o lita  nu-1 haciendo reaccionar una mezcla acuosa que com­
prende a l menos una fuente de s í l ic e ,  a l menos una fuente de alú­
mina y a l menos un compuesto de amonio cuaternario  raetilado o 
de fosfonio cuaternario metilado, teniendo l a  mezcla l a  com­
posición molar siguiente:

Na20 /s i0 2 
(Na20 + Q20)/Si02

HgO/ÍNagO + Q20)
Q20/Iía20 + q20)

al menos 10, preferiblemente 20 a 200. 
especialmente 40 a 100 
0 a 0 ,4  especialmente 0,05 a 0,25 
0,1 a 6 preferiblemente 0,1 a 5, espe­
cialmente 0,2 a 0,3 
5 a 500, especialmente 100 a 300 

0,05 a 1, especialmente 0 ,4  a 0,7

en donde Q es amonio cuaternario metilado o fosfonio cuaternario 

metilado;
Na„0 y o 0 se refieren a Na„0 y Qo0 lib res solamente.

2 2 2 ¿

Lasexpresiones *Na 0 lib re” y "Q̂ O lib re” se
¿ ■ ientienden generalmente en la  técnica de la s zeo lita s para repre­

sentar hidróxidos o sales de ácidos muy débiles, ta les  como á c i-  . 
do aléminico o ácido s i l íc ic o ,  de modo que dichos Na20 y Q20 sean ;
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eficaces en la  reacción de s in te s is  de zeo lita . Si se u t i l iz a  
c r is ta l de agua como fuente de s í l ic e ,  e l contenido en Nâ O y/o  
q̂ O lib re  puede disminuirse hasta caer dentro de la  gama especi­
ficada añadiendo ácido o alúmina y/o Q en forma de una sal de 
un ácido fuerte , por ejemplo como su lfato , nitrato o haluro.

La fuente de s í l ic e  puede ser cualquiera de 
la s  normalmente consideradas para u tiliza rse  en la  s ín te s is  de 
zeo lita s , por ejemplo s í l ic e  sólida en polvo, ácido s i l íc ic o ,  
s í l ic e  coloidal o s í l ic e  d isuelta . Entre la s  s í l ic e s  en polvo 
u tiliza b le s  se encuentran la s  s í l ic e s  precipitadas, especial­
mente aquellas preparadas por precipitación a partir de una so­
lución de s ilic a to  de metal a lcalino, ta l como e l tipo cono­
cido "ES 300'! hecho por AZKO, y productos sim ilares, s í l ic e s  aero 
s i l ,  s í l ic e s  de humo y géles de s í l ic e  convenientemente en calida  
des para u tiliza rse  como pigmentos de refuerzo para caucho o 
caucho de silicona . Pueden usarse s í l ic e s  coloidales de diversos 
tamaños de partículas, por ejemplo 10-15 6 40-50 mieras, vendidas 
con las marcas registradas "LUDOX", "NALCOAG" y "SYTON". Las s í ­
l ic e s  d isueltas u tiliza b les  se incluyen los s ilic a to s  de c r is ta l 
de agua comercialmente disponibles que contienen de 0,5 a 6 , 
especialmente de 2 a 4 moles de s í l ic e  por mol de óxido de me­
ta l a lcalino, s ilic a to s  de metal alcalino "activos" ta l  y como 
lo s definidos en la  patente británica Ho. 1.193.254 y s ilic a to s  
preparados disolviendo s í l ic e  en hidrdxido de metal a lcalino o 
cuaternario como etapa preliminar en la  producción de la  mez­
cla de s ín te s is .

La fuente de alúmina es más convenientemente 
aluminato sódico, pero puede ser o inclu ir una sal de aluminio, 
por ejemplo, e l cloruro, nitrato o sulfato o alúmina misma, la  
cual preferiblemente deberá encontrarse en forma hidratada o h i-  
dratable, ta l como alúmina colo idal, seudoboemita, boemita,



-  8 -

10

15

20

25

30

ganuna-alúmina o e l a lfa  o beta  t r ih id ra to .

En la  mezcla de reacción para la  s ín te s is  
de nu-1 , se puede proporcionar a l menos p a rte  de la  alúmina en 

forma de uno o más alum inosilicatos.

El compuesto de alum inosilicato proporciona 
preferiblem ente a l menos 20 %, especialmente 50-100 % de l a  fuente 
de alúmina. Si e l compuesto de alum inosilicato  contiene sufic ien ­
te  s í l ic e ,  puede proporcionar la to ta lid a d  de la  fuente de s í l ic e .  
Sin embargo, y puesto que la  re lac ión  de s í l ic e  a alúmina de la  
z e o lita  nu-1 es mucho más elevada que l a  de los compuestos de alu­
m inosilicato  disponibles en e l comercio, la  mezcla de reacción 
contendrá normalmente una fuente adicional de s í l ic e .

El compuesto de alum inosilicato puede ser de 

origen natu ra l o s in té tic o . En e l caso de que sea s in té tic o , 
puede se r, por ejemplo, un compuesto c r is ta lin o , t a l  como una 
z e o lita  o un compuesto amorfo t a l  como un gel o un precursor de 
z e o lita  o un ca ta lizador de cracking de sílice /a lúm ina . Si es de 
origen n a tu ra l, puede ser, por ejemplo, una a rc i l la  t a l  como cao- 
l in  (especialmente en l a  forma conocida como metacaolin prepara- 
do por calcinación  de cao lín  a 500- 950*C, especialmente 53O-60CBC) 
o uno o m&s de lo s  compuestos a tap u lg ita , d ic k ita , h a lo is i ta , 
i l i t a  o montmoril1o n ita . Si se desea, se puede u t i l i z a r  una zeo­
l i t a  de origen n a tu ra l. Pueden u t i l iz a r s e  sustancias ta le s  como 
nefe lina  y c a l s i l i t a ,  la s  cuales son de origen natu ra l o s in té ­
t ic o . En l a  preparación de la  mezcla de reacción, deberán tener­
se en cuenta o tros reactan tes introducidos como parte  del m aterial 
de a lum inosilicato , t a l  como agua y compuestos de metal a lca lino ; 
y preferiblem ente deberán e s ta r  prácticam ente ausentes lo s  cons­
titu y e n te s  que in te r f ie ra n , ta le s  como compuestos de elementos 
del Grupo I I .  El compuesto de alum inosilicato  u tilizad o  puede ser
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aquel preparado por tratamiento con ácido o con cationes no 
interferentes del correspondiente compuesto que contiene catio­
nes interferentes. s í  se desea, e l aluminosilicato puede haber 
sido desagluminizadó mediante lix iv ia o iá n  ácida o a l cromo..

El empleo de un m aterial de partida de alum i-. 
n o silica to  hace posible una variante del método según la  cual 
Se introduce un material en forma particulada y configuradai
(especialmente como gránulos aproximadamente esféricos de 
1 a 10 mm de diámetro de módulos comprimidos cilind ricos o 
cuerpos extrusionados de 2 a 10 mm de diámetro y 5 a 20 mm de 
longitud) y se e lig e  e l contenido en s í l ic e ,  la  temperatura y  
e l tiempo de ta l modo que se llev e  a cabo la  conversión a 
zeo lita  nu-1 solamente en la s porciones exteriores de aquellas 
partículas. Mediante este  método, se puede obtener directamen­
te  zeo lita  nu-1 en partículas conformadas y son innecesarios 
lo s  procedimientos de aglomeración necesarios para preparar 
ta le s  partículas a partir de polvos. Las condiciones típ icas  
para dicha variante del método incluyen:

Si02 /  A1203 12 -  25
temperatura 150 -  2002C
tiempo 1,5 a 3,0 días

El contenido en agua de la  mezcla de reacción es con preferencia 
superior a 500, especialmente del orden de 1.000 a 4.000, moles 
por mol de AlgO .̂

Las proporciones relativas de QgO y  Na20 pue­
den e le g irse  en re lac ión  con e l contenido en sodio proyectado 
de l a  z e o lita  producida9 contenido en sodio y , de este  modo, 
cuanto menor sea la  necesidad de un intercambio iónico, menor 
será  l a  proporción de Na20. La gama preferida de 0 ,4  a 0,7 es 
de una u til id a d  general a la  hora de proporcionar moa zeo lita

-  9 -
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que requiera un tratam iento de intercambio iónico moderadamente 
in tenso, todavía s in  e l elevado coste de una a l ta  proporción

de Q20.
La reacción debe continuarse hasta  p re fe r ib le ­

mente, pero no más a l lá ,  e l tiempo en e l cual e l producto de 
z e o lita  contiene a l menos 50 % p/p de nu-1. Este tiempo depen­
de de la  temperatura y concentraciones re la tiv a s  de reactan tes 
y el hecho de s i  la  mezcla de reacción e s tá  quieta o agitada.
Si e l tiempo de reacción es excesivo, la  z e o lita  nu-1 se con­
v ie r te  entonces en o tros productos. La reacción viene seguida 
preferiblem ente por un muestreo de l a  mezcla y examen de la  
misma a in te rv a lo s . Un tiempo de reacción típ ic o  es del orden 
de 12 a 300 horas. La temperatura es convenientemente del orden 
de 80 a 300*0, con p referencia  de 135 a 280*0 y en especial de

150 a 250*0.
Además de lo s ingredientes ya mencionados, 

l a  mezcla de reacción puede contener z e o lita  de c r is ta liz a c ió n  
y/o  un agente m ineralizante t a l  como un n itra to , haluro o su l­
fa to  de un metal a lca lino . Dicho agente se puede añadir como 
ta l  o formarse in  s i tu  por la  reacción de un hidróxido, alumí­
nate o s i l ic a to  de metal a lca lino  con e l ácido, sa l cuaterna­

ria o sal de aluminio adecuada.

Al fin a l de la  reacción, la  fase sólida se 

recoge en en f i l t r o  y se lava tras lo  cual se encuentra l i s t a  
para la s  u lteriores etapas ta les  como secado, deshidrataci6n 

e intercambio iónico.
Si e l producto de la  reacción contiene iones 

de metal a lcalino, estos han de ser al menos eliminados par­
cialmente al objeto de preparar la  forma hidrogeno de nu-1, 
pudiéndose llevar  a cabo ésto mediante intercambio lém eo con



5

10

15

20

25

11

un ácido, especialmente un ácido mineral fu e r te  t a l  como ácido 
c lo rh íd rico , o por medio del compuesto amónico, preparado por 
intercambio iónico con una solución de una sa l amónica t a l  
como cloruro amónico. Dicho intercambio iónico se puede r e a l i ­
zar enlechando una o varias, veces con la  solución. La z e o lita  
se ca lc ina  normalmente después del intercambio iónico y se 
puede ca lc in a r antes o en tre  la s  etapas.

En general, e l  ca tión  o cationes de z e o lita  
nu-1 puede reemplazarse por cualquier catión  o cationes de 
m etales y particulárm ente por aquellos de los grupos la , Ib ,
H a , IIB, I I I  (incluyendo t ie r r a s  ra ra s ) , VTIa (incluyendo man­
ganeso), VIII (incluyendo metales nobles) y por plomo y bismuto. 
(La Tabla Periódica es la  mostrada en "Abridgments of S p ec ifi-  
cations" publicado por la  o fic in a  de Patentes b r itá n ic a ) .

Al objeto de preparar un ca ta lizad o r, se 
puede incorporar z e o lita  nu-1 en una matriz inorgánica, con 
o tro s m ateria les que pueden ser in e rte s  o cata líticam ente  ac­
tiv o s . La m atriz puede e s ta r  presente simplemente como un 
agente aglomerante para mantener en tre  s i  la s  pequeñas p a r t í ­
culas de z e o lita  (0,005 a 10 m ieras), o se puede añadir como 
un d iluyen te  para con tro lar la  cantidad de conversión en un 
proceso que de o tro  modo procedería a una velocidad demasiado 
a l ta ,  conduciendo a -un taponamiento del cata lizador como re ­
sultado de una excesiva formación de coque. Los diluyentes 
inorgánicos típ ic o s  incluyen lo s m ateriales soporte para cata­
lizadores ta le s  como alúmina, s í l ic e  y a rc i l la s  cao lín icas , 
ben ton itas, m ontm orillonitas, se p io lita , a tta p u lg ita , t i e r r a  
de batán, m ateria les porosos s in té tic o s  ta le s  como SiO^-AlgO^, 
Si02Zr02 , Si02-Th02, Si02~Be0, Si02-Ti02 , o cualquier combina­
ción de estos óxidos. Un modo eficaz  de mezclar z e o lita  nu-1
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coa' ta le s  diluyentes consiste en mezclar lechadas acuosas ade- ! 
cuadas en una tobera de mezclado y secar entonces por aspersión j 
la  lechada* Otras formas de mezclado se pueden u tiliz a r  s i  a si j

i

se desea* j

Si la  zeo lita  nu-1 en cualquier forma ca tió - 
nica o como un material compuesto c a ta lític o  se intercambia o 
impregna con componentes de hidr og enaciói/deshidrogenación, ta­
le s  como Ni» Co, Pt, Pd, Re, Rh, se pueden preparar catalizado­
res de hidrocraking y de reformado, especialmente s i  e l conteni­
do en Nâ O es in ferior a 0,03 % p/p*

Un proceso de conversión de hidrocarburos 
preferidos según esta  invención, comprende poner en contacto
'jiña alimentación de un alquilbenceno o una mezcla de a lq u il-
bencenos, bajo condiciones de isom erización, en fase vapor o
liquida, con un catalizador que comprende z eo lita  nu-1, espe- ¡
cialmente en la  forma hidrógeno preferida, con un contenido en J
óxido de sodio in ferior á 07*13* p/p* j

En fase vapor, la s condiciones de isom eriza- 
ción adecuadas incluyen una temperatura del orden de 100 a 
ííOOac, con preferencia de 200 a 450flC y una presión del orden 
de 0,5 a 50, con preferencia de 1 a 5, atmósferas absolutas 
(a ta ).

En fase  liquida, la s condiciones de isom eri- . 
zación adecuadas una temperatura de 0 a 350«C, una presión del 
orden de 1 a 200, preferiblemente 5 a 70 ata y , en un sistema 
de flu jo , una velocidad espacial del orden de 1 a $00, p referi- 
blemente de 1 a 30 p/p hora, siendo empleadas la s  velocidades 
de flu jo  mayores cuando las* temperaturas son también mayores* 
Opcionalmente, esté  presente un diluyante, convenientemente 
mío o mis de aquellos diluyentes que tienen una temperatura
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c r i t ic a  superior a la  tem peratura de isom erización a u t i l i z a r ,  
e incluyen tolueno, etilbenceno, trim etilbenceno, nafteños y 
para finas. Con p referenc ia , e l d iluyente, s i  e s tá  presente, 
asciende a una cantidad de 1 a 90 % en peso de la  alim entación 
a l a  reacción de isom erización. En los procesos antes menciona­
dos, e l ca ta lizado r no contiene preferiblem ente componente de 
hidrogenación/deshidrogenación.

Opcionalmente, l a  reacción de isomerización 
se efectúa en presencia de hidrógeno. Una re lac ión  molar ade­
cuada de hidrógeno a alquilbenceno res id e  en l a  gama de 3 a 30:1. 
Si se emplea hidrógeno, es p re fe rib le  que e l ca ta lizado r com­
prenda un metal del grupo VIII de l a  Tabla Periódica junto  con 
l a  z e o lita . Con p referenc ia , e l metal del grupo VIII es p la tin o . 
La cantidad de metal empleado reside  preferiblem ente en la  gama 
de 0,1 a 2 % en peso de metal basado en el peso to ta l  de cata­

liz ad o r. S i se desea, e l ca ta lizado r puede contener uno o 
más metales ad ic ionales, por ejemplo, ren io , convenientemen­
te  en una gama de 0,1 a 2 % en peso basado en el peso to ta l  de 
ca ta lizad o r.

Preferiblem ente, e l alquilbenceno es un xileno, 
por ejemplo nt-xileno para l a  conversión a p-xileno, o una mez­
c la  de x ilenos, posiblemente con etilbenceno. La cantidad de 
etilbenceno presente dependerá en c ie r to  grado de l a  fuente de 
l a  mezcla de x ilenos, pero normalmente o sc ila rá  entre  0 y 25 % 
en peso de l a  alim entación. En c ie rto s  procesos de isomeriza­
ción de xileno de l a  técn ica  a n te rio r , es necesario l im ita r  la  
cantidad de etilbenceno en l a  alim entación hasta  una cantidad 
relativam ente pequeña, es dec ir in fe r io r  a 6 %, ya que por enci­
ma de é s te  n ivel lo s  catalizadores usados no pueden d isgregar a l 
a l etilbenceno el cual tiende, por consiguiente, a acumularse30
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en la s  co rrien tes de re c ic lo . El proceso de la  invención es ca­
paz de manejar alimentaciones que contienen cantidades r e l a t i ­
vamente a l ta s  de etilbenceno (por ejemplo 6-25 %) a s i como can­
tidades relativam ente bajas del mismo.

La isom erización se puede efectuar en presen­
c ia  de vapor de agua en una concentración de, por ejemplo, 500 a 
10.000 y preferiblem ente 1.000 a 5.000 ppm en peso de la  a l i ­

mentación.

En los sigu ien tes ejemplos, lo s  ingredientes 

ten ían  la s  sigu ien tes propiedades:

S ilic e  AXZ0 KS 300 98,9 % Si02 1,1% Na2°

Fórmula de aluminato sódico 1,25 Na20 . A l ^

"TMA.0H" represen ta  hidróxido de tetram etilam onio y l a  solución 

usada contiene 25 % p/p de TMAOH.

Fórmula de m etacaolin : A l ^  . 2 SiO,,; preparado por c a lc i­
nación de cao lin  en a ire  durante 17 horas a 5502C.

ETEMFLO 1

Preparación de l a  forma Na — Q de ze o li ta  nu—1_

Para e s ta  preparación la  mezcla de s ín te s is  

ten ia  l a  composición

Al O . 59,3 SiO . 12,65 NdgO . 10,76 Q+ . 36,06 OH . 3580,3 HgO, 
2 3 *

Se suspende s i l ic e  só lida  (36 g de AKZO grado 

r s  300) en una mezcla de 39,2 g de solución de TMAOH y 500 g de 
agua. A continuación se disuelven 1,8 g de aluminato sódico 
sólido y 8,6 g de hidróxido sódico sólido en 115 g de agua y 
se ag ita  en l a  suspensión de s í l ic e  (10 minutos). La lechada re ­
su ltan te  se ca lie n ta  durante 8 d ías a 170*0 en una camisa Fyrex
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de 1 l itr o  (R.T.M.) en un autoclave de 5 l it r o s ,  sin  agitación.
Después de enfriar a unos 60SC, la  lechada se f i l t r a  y se lava
con 500 al de agua calienta y se seca a 120CC. SI producto, seo-
l i t a  nu-1, tiene lo s siguientes datos de difracción de rayos
X ¡mostrados en la  Tabla 3 y la  composición 0,7 Ha20 . 0,3 QgO .
Al 0 .52 siO„ e 6 ILO en donde Q es tetrametilamonio, teniendo 2 3 2 2
un tamaño de c r is ta lita  de aproximadamente 5 mieras.

Este producto se calcina en aire durante la  
noche a 5502c y resulta tener prácticamente e l mismo modelo de 
difracción de rayos X que la  zeo lita  nu-1 que contiene tetrame- 
t i l  amonio hidratado.

TABLA 3

Datos de difracción de rayos X = nu-1 recientemente preparada
Ejemplo 1) _________________________________

K

S-l

d(A) 100 I/Io d(A) 100 i/lo

19,4 2,5 4,01 100

11,35 2,5 3,95 38

8,80 8,0 3,83 62

8,25 41 3,51 35

6,94 2,5 3,42 24

6,49 32 3,24 11

6,17 55 s 3,19 11

5,61 11 3,08 11

5,34 10 2,98 11

4,41 46 2,94 5
4,28 49 2,85 8

2,76 8

2,73 4

2,67 10
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Observaciones: K represen ta  una lín e a  id en tific ad a  como 

Kerryaita.
S represen ta  lin eas  id en tificad as como so d a lita . 
S—1 represen ta  una lín e a  de nu-1 reforzada por 
\ma lin e a  próxima de so d a lita .

EJEMPLO 2
preparación de la  forma hidrógeno de nu-1

• El producto calcinado del ejemplo 1 se in te r ­
cambia con lechada t r e s  veces con su propio peso de una solur- 
ción de cloruro amónico al 10 % a 252c durante 1 hora para cada 
etapa de intercambio. El producto se ca lc ina  en a ire  durante la  
noche a 5502C y re s u lta  tener e l mismo modelo de d ifracción  de 
rayos X que la  z e o lita  nu-1 originalm ente preparada en e l 
ejemplo 1, teniendo un tamaño de c r i s t a l i t a  de aproximadamente

5 mieras y la  composición:

0,01 Na20 . Alg03 . 55 SiOg

Esta z e o lita  nu-1 en forma hidrógeno tien e

una capacidad de adsorción de agua de 3,5 % p/ p (p/ p° = ° ' 7» 
252C), y adsorbe 3% p/p de n-hexano (p/po = 0,6, 252c ) . No 
adsorbe significativam ente p-xileno. Estos resu ltados sugieren 

un tamaño de ventana de a l menos 5A, pero in fe r io r  a 6A.

EJEMPLO 3

Isomerización de xilenos
La z e o lita  nu-1 en forma hidrógeno del ejemplo

2 se u t i l i z a  como cata lizador en la  isom erización de mezclas 
de x ilenos conteniendo solamente 7% de p-xileno y 11 % de e t i l -  
benceno. Se encuentra que e l ca ta lizado r exhibe unas velocida­
des de decadencia muy bajas y proporciona una conversión prác­
ticamente completa y muy ventajosa de etilbenceno a d ie tilb en ce -
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ao. Igualmente, proporciona una pérdida de xileno muy baja*
EL cambio de p-xileno a n iveles de equilibrio sobre zeo lita  
wi-1 se obtiene a una temperatura de 2002C por débajo de la  
conseguida con un catalizador de isomerización de xilenos 

a base de SiOg/AlgO^.

EJEMPLO 4
Preparaclón utilizando una mezcla de bajo contenido en sodio

Se disuelven 0,9 g de polvo de aluminato sá­
dico y 2,2 g de nádalos de hidróxido sádico en 300 mi de agua. ¡ 
se añaden 29,4 g de solución de TMAOH a esta  solución y se agi­
tan en la  misma 18 g de s í l ic e  fin a . La suspensión resultante  
se agita durante 1 hora a 60fiC y -se  mantiene luego a 170«C en 
uñ autoclave durante 6 días y medio. La mezcla de reacción tiene  
úna composición con la s siguientes relaciones molares:
Si0¿/Al203 « 60; Na^O/SiOg « 0 ,1 1 ;  (Na2Q-K)20)/S i02 * 0,25; HgO/ 
(Ha2Q + Q20) = 250; Q20/(Sa^0  + QgO) « 0,57 en donde Q es te tra -  
rnetilamonio. La mezcla, después de enfriar a la  temperatura 
ambiente, se f i l t r a ,  se lava con agua y se seca en aire a 1202.
El sólido finamente dividido resultante se intercambia en lechada 
mediante suspensión en una solución de 20 g de cloruro amónico  
en 300 mi de agua a 502 durante media hora. La zeo lita  formada 
se f i l t r a  y se lava con agua. En esta  etapa, e l  contenido en 

! sodio de la  zeo lita  es de 0,14 % en peso. El material se calcina  
entonces a 5002c durante 16 horas. La realización de tres trata­
mientos adicionales con la  solución de cloruro amónico reduce 
e l  contenido en sodio a 0,08 %•

ETEMPLO 5
Isoiaerización de x ilenos

S e  p r e p a r a n  n ó d u lo s  c o n s i s t e n t e s  e n  67 %  d e  

zeo lita  e n  la  fo rm a  h id ró g e n o  p r e p a r a d a  como s e  ha d e s c r i t o  e n



-  18 -

e l ejemplo 4, y 33 % de alúmina de pseudobohmita (25 % de agua). 
Se colocan 7 g de nódulos en un reac to r de tamaño labo ra to rio  
para l a  isom erización de x ilenos. • Se pasa una alim entación de 
xilenos mezclados (composición como la  mostrada en l a  Tabla 4) 
por e l ca ta lizado r a f lu jo s  que v arían  de 10 a 15 cm3 por hora. 
Se llevan  a cabo t r e s  experimentos que to ta liz a n  24 horas cada 
uno de e llo s , a 4502C y durante cada experimento e l ca ta lizado r 
no p ierde activ idad . Al f in a l  de cada experimento, e l examen 
del ca ta lizado r revela  solo una evidencia muy pequeña de depo­
sic ió n  de carbón sobre e l ca ta lizado r. La composición de a l i ­
mentación y la  del producto en lo s  t r e s  experimentos se indica

en l a  Tabla 4. TABLA 4
Composición de 
alim entación 
(% en peso)

Composición de 
Exp. 1 Exp. 2

Producto 
Exp. 3

Benceno 0,05 0,90 0,71 0,69

Tolueno 0,27 0,74 0,58 0,60

Etilbenceno . 5,80 4,53 4,64 4,77

Paraxileno 8,38 18,92 17,94 17,57

Metaxileno 54,77 47,94 48,47 48,65

Ortoxileno 29,30 25,94 26,43 26,54

Aromáticos Ĉ 0,3 - 0,53

Aromáticos C 0,05 - 0,05

Parafina n-Cg 1,20 s in  de te r
M

minar
0,75 s in  determi­

nar

La pérdida de x ilenos por desproporcionaraiento 
en cada experimento es de 0,7 % aproximadamente, basado en e l 
tolueno formado. En lo s  procesos convencionales de isomerxza- 
ción empleando cata lizadores de s ílice /a lúm ina , se p resenta una 
pérdida del 2 % normalmente y la  activ idad  de ta le s  catalizado­
re s  disminuye normalmente en experimentos sim ila res.
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EJEMPLO 6
Se re p ite  e l proceso d escrito  en e l ejemplo 5 

u tilizan d o  e l mismo ca ta lizad o r y bajo idén ticas condiciones, 
excepto que l a  alim entación contiene tina cantidad relativam en­
te  grande de etilbenceno. La composición de alim entación y l a  
composición del producto en los dos experimentos se resumen en 

l a  Tabla 5.
i

10

15

20

i
t

25

TABLA 5
Composición de Composición de producto
alim entación 
{% en peso

Exp. 1 Exp. 2

Benceno - 1,31 1,42

Tolueno 0,27 0,59 0,60

n-nonano 1,35 1,09 1,16

Etilbenceno 12,20 9,46 9,42
Para-xileno 7,58 16,52 16,47
Meta-xileno 51,27 46,18 46,07
O rto-xileno 27,34 24,18 24,86
Aromáticos 0,34
Aromáticos C1Q 0,05

Este ejemplo demuestra que e l ca ta lizado r que 
comprende z e o lita  nu-1 es capaz de manejar una alim entación que 
contiene una cantidad relativam ente grande de etilbenceno, sien­
do este  áltim o craqueado para formar benceno.

La activ idad  y se lec tiv idad  de l a  forma hidró­
geno de z e o lita  nu-1 del ejemplo 4 son mejores que aquellas de 
l a  muestra preparada en e l ejemplo 2. Las razones de ésto no 
son del todo c la ras  pero se cree que en tre  lo s  fac to res  que 
juegan p a rte  en e llo  se pueden encontrar los sigu ien tes:

(a) e l menor tamaño de c r i s ta l i t a s  de l a  z e o lita  del ejem­
plo 4, siendo la  mayoría de la s  mismas de un tamaño in fe r io r  a 
1 m iera.

30
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(b) e l contenido en sodio relativam ente bajo de l a  z e o li-  

t a  del ejemplo 4.

(c) e l método modificado de preparación; ( i)  m ientras 
que en los ejemplos 1 y 2 l a  z e o lita  se lava, se seca a 1202C, 
se calcina a 5502C, se intercam bia en lechada con solución de 
cloruro amónico y se ca lc ina  de nuevo entonces, en e l ejemplo 4 
l a  calcinación se lle v a  a cabo solo después del intercambio en 
lechada con cloruro amónico; y ( i i )  en la  mezcla de reacción se
u t i l i z a  una re lac ió n  Qo0/Na 0 bastan te  mayor que en el ejemplo 1.

¿ 2
ETEMPLO 7
Se re p ite  e l ejemplo 1 excepto que l a  s ín te s is  

se efectúa bajo una presión  de 20 atmósferas de nitrógeno y s in  
ag itac ión , a l objeto de asegurar condiciones tran q u ila s . El pro­

ducto tien e  l a  composición
0,7 Na^O . 2,3 QgO . A l ^  . 52 S i02 . 10,5 HgO

de la  cual aproximadamente 2 moles de Q20 no son e s tru c tu ra le s  
y e l tamaño de c r i s t a l i t a  es de 3 a 5 m ieras. Su modelo de d i­
fracción  de rayos X es típ ic o  de l a  z e o lita  nu-1.

ETEMPLO 8
Preparación de l a  forma hidrógeno de nu-1

Se mezcla e l producto del ejemplo 7 (1,3 % p/p 
de Na 0) con 2 mi de ácido c lo rh íd rico  al 5 % p/ p Por gramo de 
producto. La mezcla se hierve bajo re f lu jo  durante 5 horas, se 
f i l t r a  y se lava con agua desm ineralizada. El producto lavado 
(0,3 % p/p de Na^O) se vuelve a enlechar con 60 mi de ácido c lo r­
h íd rico  a l 0,365 % P/P Por gramo de só lido , se mantiene a 502C 
durante 1 hora, se f i l t r a ,  se lava con agua desmineralizada y 
se seca. El producto seco contiene 0,019 % p/p Na2°* A continua­
ción se calc ina  a 4502C durante l a  noche para efectuar una com­
bustión  controlada de su contenido en tetram etilam onio, s in  una
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TABLA 6

d (A) e rro r Bst ,100 i / lc d(A) e rro r Est. 100 i / i o d (A) e rro r Est 100 i / í j

11,45 0,04 4 3.76 0,01 <v4 2,612 0,005 3 b

8,8? 0,03 18 3,687 0,005 16 2,574 0,005 1 B

8,28 0,02 69 3.645 0,004 13 s 2,523 0,005 V i

6,55 0,02 43 3,508 0,004 29 b 2,503 0,004 4

6,31 0,03 v i l  s\ 3,430 0,005 8 2,488 0,004 5

6,19 0,02 3,387 0,008 v i 2,471 0,003 6

5,74 0,02 3 3,256 0,004 27 b 2,448 0,003 v i

5,65 0,02 11 b 3,15 0,01 2 B 2,436 0,003 4

5,36 0,01 10 3,087 0,005 13 b 2,40 0,01 1 b

4,61 0,01 10 2,998 0,004 11 b 2,345 0,003 2

4,43 0,01 52 2,948 0,006 7 2,325 0,005 4b

4,30 0,01 51 2,912 0,004 10 2,300 0,002 5

4,15 0,02 V 2\ 2,876 0,005
U )

2,253 0,002 1

4,08 0,02 v37 J 2,858 0,004 15/

4,03 0,01 10 ol 2,823 0,004 7

3,965 0,005
75 ^

2,773 0,005 10 b

3,94 0,01 hombro j 2,748 0,003 12 b

3,845 0,005 u \ 2,671 0,004 10 b

r-4CO 0,01 v22 J 2,630 0,003 2

/w s  aproximadamente
s c lin e as  debidas a impurezas de tipo  so d a lita  
t, b l in e a  amplia
) ss lin eas  incompletamente re su e lta s
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EJEMPLO 9
Preparación a gran escala

Se re p ite  e l ejemplo 7 con la  excepción de que 
l a  escala  se efectúa sobre l a  base de 46,4 g de aluminato sódi­
co (0,26 moles de AlgO^) y a excepción de que la  s ín te s is  se 
efectúa a 1802C durante 3 d ías en un autoclave de 25 l i t r o s  
revestido  con "Fyrex" (R.T.M.). El producto tie n e  un modelo de 
d ifracc ió n  de rayos X muy sim ila r a l del ejemplo 7. Su composi­
ción, después del secado a 1202C, es de:

0,06 Na20 . 2,2 Q20 . A1203 . 49,9 SiOg . 8,9 H20

de la  cual aproximadamente 1,1  moléculas de 2,2 QgO están  l ib re ­
mente unidas, dejando 1,1  moléculas que forman p a rte  de l a  es­
tru c tu ra  de z e o lita .

15

20

EJEMPLO 10
Preparación u tilizan d o  mezclas de s ín te s is  más concentradas

Se re p ite  e l ejemplo 1 u tilizando  25 % menos de 
agua y con un tiempo de s ín te s is  de 6 d ías a 1802C, en un auto­
clave de 5 l i t r o s  revestido  con "Pyrex" (R.T.M.) ,  s in  ag itac ión  
y s in  gas a presión . El producto, después del secado a 1202C, 
tie n e  l a  composición

0,34 Na20 . 1,9 QgO . AlgO . 40 Si02 . 9,2 HgO

de la  cual 1,1 moléculas de Q20 no son e s tru c tu ra le s . Su modelo 
de d ifracc ió n  de rayos X es del tip o  de bajo espaciado d, simi­
l a r  a l modelo del producto del ejemplo 7 .

25 EJEMPLO 11
Preparación a un bajo contenido en sodio y a una mayor concentra­

ción
Una mezcla que tie n e  l a  composición:

1,89 Na^O . 13,75 QgO
A12°3

59,3 SiO„ 1930 H20

}

íi.
5l

í

r
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se hace reaccionar en l a  escala  de 3,3 g de alummato sódico 
(0,018 moles A l ^ )  de forma tran q u ila  en un autoclave de 5 l i ­
tro s  revestido  con "lyrex" (R.T.M.), bajo una presión  de n i­
trógeno de 80 atmósferas a 1702C, durante 8 d ias . La fase  só lida  
se recoge en un f i l t r o ,  se lava , se seca a 1202C y tien e  l a  com­

posición
0,11 Na20 . 1,6 Q20 . A1203 . 66 Si02 . 7 ^ 0

de la  cual 0,6 moléculas de Q20 no son e s tru c tu ra le s .

Su modelo de d ifracc ión  de rayos X d if ie re  de aquel 
de la  Tabla 1 ya que tie n e  dobles c re s ta s  p rin c ip a le s , lo  cual 
sugiere que consiste  en una mezcla de m aterial de bajo c y a lto

d.

EJEMPLO 12
Se re p ite  e l ejemplo 11 excepto que l a  s ín te s is  

se efectúa en un autoclave de acero inoxidable de 1 l i t r o ,  con 
ag itac ión  a 500 rpm. Se toman muestras a in te rvalo s y se exa­
minan mediante d ifracción  de rayos X. Después de un tiempo de 
reacción de 17 a 89 horas, t r a s  lo  cual l a  s ín te s is  se detiene 
voluntariam ente, la  fase  só lida  contiene z e o lita  nu-1 como su 
único constituyente c r is ta lin o . Su modelo de d ifracción  de 
rayos X es prácticam ente igual a l del ejemplo 11, excepto que 

l a  c re s ta  en 6,6 A estaba d iv id ida.

T̂EMPLO 13
Mezclas de s ín te s is  de contenido en sodio muy bajo 

/■ v una mezcla de reacción de composición

0,64 Na20 . 5,4 QgO • A12°3 59,3 Si02 1059 h2o

se prepara u tilizan d o  como fuente de alúmina 6,2 g de pseudo- 
bohmita conteniendo 200 PPm de Na20 e introduciéndola mediante 
d iso lución  de l a  misma en una solución de TMAOH a 602c durante
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1 hora. A continuación se hace reaccionar en un autoclave de 
acero inoxidable de 1 l i t r o  a 1802C, durante 24 horas, con agi­
tac ión . El producto después del lavado y secado a 1202C durante 
l a  noche, tie n e  la  composición

0,09 Na^O . 2,9 Q20 . A l ^  . 47,8 SÍC>2 . 4,1 HgO

de l a  cual 1,9 moléculas de Q20 no son e s tru c tu ra le s .

Su modelo de d ifracc ión  de rayos X es e l mostrado 
en l a  Tabla 7 y en e l dibujo adjunto. Los espaciados d son apro­
ximadamente 1 % mayores que en l a  Tabla 1 y se presentan dos 
c re s ta s  en 6,5 -  6,6 A.

(b) Se prepara una mezcla de reacción de composición 

0,008 Na20 . 5 ,4  020 . A l ^  . 60 SiOg . 945 HgO

como en (a ) , pero u tilizan d o  lo s  ingredientes seleccionados para 
in tro d u c ir todavía menos sodio. Después de un tiempo de s ín te s is  
de 48 horas, pero por o tra  p a rte  en la s  condiciones de (a ) , e l 
producto tie n e  l a  composición y modelo de d ifracción  de rayos X 
sim ilares a (a ) .

De e s te  modo, es posib le  producir z e o lita  nu-1 d i­
rectamente en una forma prácticam ente l ib r e  de sodio, converti­
b le  a l a  forma hidrógeno s in  intercambio iónico.
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TABLA 7

d (A) e rro r Est. 100 i /lo j d (A) erro r Est i 100 l/lol d (A) e rro r Est 100 i/lo j

11,56 0,06 2 3,906 0,005 86 2,893 0,003 7

8,97 0,05 26 5,842 0,005 34\ 2,794 0,003 14

8,55 0,02 62 5,819 0,008 *9 J 2,766 0,003 17

6,60 0,02 27 3,713 0,004 21 2,710 0,003 i o \

6,54 0,02 27 3,562 0,004 43 2,693 0,003 V

6,26 0,02 72 3,468 0,007
A

2,635 0.002 4

5,86 0,05 1 3,441 0,004 V 2,552 0,005 1

5,765 0,02 5 3,305 0,004 17 2,532 0,002 3

5,675 0,02 *) 3.261 0,004 22 2,506 0,002 5

5,65 0,02 V 3,209 0,006 1 2,487 0,002 7

5,59 0,01 11 3,147 0,004
A

2,449 0,002 5
\

4,642 0,007 11 3,125 0,003 n ) 2,421 0,004

4,476 0.007 67 3,064 0,005 3 2,408 0,004 y
V

4,524 0,006 62 3,021 0,004 2,349 0,004

4,161 0,008 v6 3,007 0,004 7
2,339 0,004 V

4,101 0,006 47 2,981 0,003 10 2,321 0,002 8

4,047 0,007 100 2,949 0,003 11 2,304 0,004 1

4,010 0,005 57 2,897 0,006
A

2,285 0,002 2

5,969 0,005 47 2,881 0,004 2,269 0,002 1
—

/v = aproximadamente 

^  = lin e as  incompletamente re su e lta s



I EJEMPLO 14
Se hace reaccionar tranquilamente una mezcla de 

| reacción sim ilar a la  del ejemplo 1 y que tiene la  composición

11,7 Na20 . 5,2 Q20 . A l ^  . 60,5 SiOg . 3.783 1^0

durante 1 día a 23Q2C, bajo presión autógena. La fase sólida,
kdapués del lavado y secado, contiene alfa-cuarzo como impureza
y  m  componente nu-1 que tien e, in tera lia , la s  siguientes lineas
en su modelo de difracción de rayos x:

TABLA 8
d a"•use#** 100 I/Io
3,98 17
8,39 55
6,60 39
6,27 57
4,48 53

. 4,34 48
4,13 41
4,07 100
4,01 )
3,995j 62

3,396 74
3,555 26
3,294 32

La comparación con lo s  modelos de lo s ejemplos 1 y 8
demuestra que este  es un ejemplo del tipo de elevado espaciado d
de zeo litá  nu-1.

EJEMPLO 15
'S\ff.i:esis a mayor temperatura

Se repite e l Ejemplo 7 con la  excepción de que 
l a  mezcla se hace reaccionar a 2502c durante 24 horas. El pro-
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ducto es nu-1 de elevado espaciado d similar al producto del j 
ejemplo 15* ¡

EJEMPLO 16 |
Síntesis con y sin  gérmenes de crista lización  j

Se llevan a cabo tres experimentos de s ín tesis  
utilizando una mezcla de reacción que tiene la  composición molar

5,4 Na20 . 5,6 QgO . A1203 . 55,6 Si02 . 3327 HgO j
!

En cada experimento, se disuelven 2 ,4  g de alumina- i 
to sódico, 3,8 g de hidróxido sódico y 54 g de una solución de 
KíAOH, en 300 g de agua, y la  solución resultante se agita en 
una suspensión de s í l ic e  XS 300 (45 g) en 458 g de agua. ,

(a) A una de la s mezclas se añaden 4,5 g de zeo lita  nu-1  del J 
tipo de bajo espaciado d preparada en e l ejemplo 10 anterior*
La mezcla germinada resultante se calienta a 18020 durante 24 
ñoras* La fase sólida se recoge en un f i l t r o ,  se lava y se seca* 
Su modelo de difracción de rayos X es prácticamente igual al del 
producto del ejemplo 14, es decir una variante de zeo lita  nu-1 
de cresta dividida y de elevado espaciado d*

(b) La segunda mezcla se calienta a 1802C sin  ninguna adición 
de zeo lita  geminante. La conversión a zeo lita  nu-1 necesita 72 
rtoras. Su modelo de difracción de rayos X es prácticamente igual 
al producto del ejemplo 14, es decir una variante de zeo lita  nu-1
de cresta dividida.

(c) Lu tercera mezcla se germina con 2,5 g de zeo lita  nu-1 
del tipo de cresta dividida producido en e l  ejemplo 13* Su modelo 
da difracción éa rayos X es igual al de la  zeo lita  germinada»

EJEMPLO 17

seo lita  nu-i coa mayor relación de s í l ic e  a alúmina

Se prepara una mezcla de s ín te s is  de composición
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3,74 Na^O . 17 QgO . A1203 . 120 Si02 . 3527 ^ 0

disolviendo 1,8 g de aluminato sódico, 2 g de hidróxido sódico, 
124 g de solución de TMAOH en 200 g de agua y agitando la  solu­
ción re su lta n te  en una solución de s í l ic e  KS 300 (72 g) en 
340 g de agua. La mezcla se hace reaccionar en un autoclave de 
5 l i t r o s  revestido  con Pyrex (R.T.M)-bajo una presión  de n itróge­
no de 20 atmósferas a 1702C, durante 3 d ías . La fase  só lida  se 
recoge en un f i l t r o ,  se lava y se seca. Tiene la  sigu ien te  
composición:

0,1 Na20 . 2,2 Q20 . A l ^  . 120 SiOg . 4,3 H^O

Su modelo de d ifracc ió n  de rayos X es prácticam ente igual a l del 
producto del ejemplo 12, es d ec ir l a  v a rian te  de c re s ta  m últip le

de z e o lita  nu-1.

EJEMPLO 18

La mezcla de reacción es la  mostrada en l a  Tabla 9« 
El hidróxido sódico se d isuelve en una mezcla de solución de TMA03 
y agua. La s í l ic e  y e l m etacaolin se d ispersan  en l a  mezcla resu l 
ta n te  con fu e r te  ag itac ión . La lechada se hace reaccionar enton­
ces de forma tran q u ila  durante 8 d ías a 1802C en un autoclave 
revestido  con "Pyrex" (R.T.M.) en presencia de nitrógeno gaseo­
so a una presión  de 20 atm ósferas, t r a s  lo  cual se l ib e ra  y se 
e n fr ia  a casi 602C. La fase  só lida  se recoge en un f i l t r o ,  se 
lava con un l i t r o  de agua c a lie n te , se seca durante 17 horas a 
8osc y se examina con respecto a su composición química y d ifrac ­
ción por rayos X. Su composición es

0,7 Na20 . 2,1 Q20 . A l ^  . 55 Si02 . 7 HgO

y su modelo de d ifracc ió n  de rayos X es prácticam ente igual a l 
de z e o lita  nu-1 de tip o  de bajo espaciado d.
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TABLA___ 9

Ingrediente Contribución molar

A12°3 Si02 Na20 Q+ OH” H2°

S ilic e  KS 300 18 g 
TMAOH 19,6 g 
Agua 306 g 
Metacaolin 1,1 g 
Hidróxido sódico 4,£

por AlgO^

0,005
5

0,294

0,01

0,0032

0,06

0,0538
0,0064
0,0538

0,12

0,816
17,0

0,005 0,304 0,0632 0,0583 0,1802 17,816

1,0 60,8 12,64 10,76 36,04 3563,2

ETEMPLO 19

La mezcla de reacción es la  mostrada en l a  Tabla 
10. El procedimiento es idéntico  a l del ejemplo 18, excepto que 
e l  tiempo de reacción es de 3 d ias y la  reacción se efectúa en 
un autoclave con revestim iento de c r i s ta l .  Durante la  reacción, 
la s  p e rlas  de silice/a lúm ina  se rompen proporcionando una fase  
só lida  finamente d iv id ida . La z e o lita  producto tien e  la  compo­

sic ión

0,3 Na20 . 1,9 020 . A1203 . 52 Si02 . 10 HgO

y su modelo de d ifracción  de rayos X es prácticam ente igual a l de 
l a  z e o lita  nu-1 de tip o  de bajo espaciado d.
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TABLA 10

Ingrediente Contribución molar

A12°3 Si02 Na2° Q+ oh” «2°

Sol de s í l ic e  
459 g 2,3 17,85

Hidróxido sódi­
co 36,7 g 0,46 0,92

TMA 25 p/p ac. 
180,6 g 0,49< 0,496 7,53

C atalizador de 
cracking de s í ­
l i c e /  alúmina 
(p erla s  de 
1 mm) 32 ,3g

0,046 0,46

Agua 60,8 g 3,67

0,046 2,76 0,46 0,496 1,416 29,05

por A1203 1,0 60 10 10,8 30,78 631,5

EJEMPLO 20

La mezcla de reacción es la  mostrada en l a  Tabla 
11. El tiempo es de 2 d ías , se u t i l i z a  un autoclave y su reves­
tim iento es de "Fyrex" (R.T.M.). La fase  so lida  re su lta n te  de 
e s ta  reacción se encuentra en forma de p e rla s . La formación in -
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completa de z e o lita  nu-1 tie n e  lugar como resu ltado  del bajo con­
tenido en s í l ic e  y a lcalin idad  de la  mezcla de reacción y debido 
a l corto tiempo de reacción por o tra  p a rte . El producto de zeo­

l i t a  tien e  la  composición química

0,9 Na20 . 1,5 Q20 . A l ^  . 40 Si02 . 15 ^ 0  

y su modelo de d ifracc ión  de rayos X es c a ra c te r ís tic o  de la  zeo-

*5 P contribución molar

Al2°3 Si02 »a2° Q+ oh" «2°

Vidrio soluble 
59,3 g 0,27 0,135 0,27 1,93

Solución de 
TMAOH 59 g 0,16 0,16 2,46

Catalizador de 
de s í l ic e /a lú -  
mina 37.8 g 0,054 0,54

Agua 575 3
31,9

0,054 0,81 0,135 0,16 0,43 36,29

por A1203 1,0 15 2,5 2,96 7,96 6,72

ETEMPLO 21

P rop ied ad es de a d so r c ió n  de c o lo r a n te s

Las propiedades de adsorción de colorantes de l a  

z e o lita  nu-1 en la s  dos formas, forma A -h idrógeno con ten ien d o
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TMA y forma B-hidrógeno s in  TMA, se comparan con la s  propiedades !
de adsorción de las zeolitasY , ZSM y y mordenita, cada una de la s  j
cuales en forma hidrógeno, añadiendo 0,2 g de la  z e o lita  a 5 mi 
de una solución acuosa saturada del colorante, sacudiendo durante 

5 5'.' minutos, dejando reposar durante la  noche, f i ltra n d o , lavando
totalm ente y observando e l grado de coloración de l a  z e o lita . La j

adsorción de lo s colorantes que contienen grupos catiónicos se 

muestra en l a  Tabla 12.

TABLA 12

Z eo lita Colorante---------------- ,-----------------
A criflav ina Carbo- ro jo  m etilo Fenosafra- ro jo  to lu ilen o

cianina nina

nu-1(TMA) nada muy fu e rte ; 
púrpura

muy fu e rte Na Na

nu-1
(sin TMA) nada muy fu e rte ;

púrpura/
/a z u l

muy fu e r te nada nada

Y media nada nada nada nada

ZSM 5 muy fu e rte muy fu e rte ; 
azul

muy fu e rte muy fu e rte muy fu e rte

Mordenita muy fu e rte muy fu e rte ; 
azul

nada nada nada

La adsorción de lo s colorantes que no contienen 
grupos catión icos, se resume en l a  Tabla 13»

10
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TABLA 13

7.onl

Alizarina Aurina Aluminon 
C.I. 724

nu-1 (TMA) : débil nada Na

*u-i (sin
TMA)

débil media nada

Y nada nada nada

ZSM 5 muy fuerte nuy fuerte ntuy fuerte

mordenita débil media muy fuerte

.

5

Descrita suficientemente la  naturaleza del iw en to , 
asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse coas 
tar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son suscepti- 1 
bles de modificaciones de d eta lle  en cuanto no alteren su prin­

cipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1 .-  P r o c e d im ie n to  p ara  l a  p r o d u c c ió n  de z e o l i t a  nu-1. 

que t i e n e  una c o m p o sic ió n  ex p resa d a  p o r  l a  fó rm u la :

0,9 a 1 ,3  R^O • AlgO^ • 20 a 150 Si02 « 0 a 4-0 HgO

en donde R es uno o más de hidrógeno, amonio, fosfon io  ó l / n  

de un c a tió n  que tien e  una v a lencia  n y que tie n e  un modelo de 

d ifrac c ió n  de rayos X, cuando R es H, sustancialm ente como e l  

mostrado en la  ta b la  I  a n te r io r ;  carac te rizado  porque compren­

de hacer reacc ionar una mezcla acuosa que comprende a l  menos 

una fuente de s í l i c e ,  a l  menos una fuente de alúmina y a l  me­

nos un compuesto de amonio o fosfon io  cu a tern a rio  m etilado , te  

niendo la  mezcla de reacc ión  la  s ig u ien te  composición molar:

Si02/A l2C>3 a l  menos 10

Na20/S i02 0 a 0 ,4

(Na20 4 Q20)/S i02 0 ,1  a 6

H20/(Ka20 4 Q20) 5 a  500

R 0/(Na20 4 Q20) 0,05 a 1

en donde Q es amonio o fosfon io  cua ternario  m etilado y Na20 y 

Q20 se r e f ie re n  solamente a ÍTa20 y Q20 l ib r e s ;  continuándose 

la  reacción  hasta  e l  momento en e l  cual e l  producto de z eo li­

ta  contiene a l  menos 50$ p /p  de nu-1; efectuándose la  reacción  

a tem peraturas de unos 80 a 300eC.

2 .  -  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  1, oara_c 

te rizad o  porque la  re la c ió n  SiOg/AlgO^ es de 40 a 100o

3 . -  Procedimiento según la  re iv in d ic a c ió n  1 ó 2, 

carac te rizado  porque la  re la c ió n  NagO/SiOg es de 0,05 a 0,25»

4 . -  Procedim iento según cualquiera de la s  re iv in ­

d icaciones a n te r io re s , carac te rizad o  porque la  re la c ió n
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K 0/(Nao0 + Q 0) es de 100 a 300.

5 .-  Procedimiento según cualquiera de la s re i­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la  relación  

k-,C/§ía2o + Q2O) és de 0 ,4  a 0,7»

1G

6 . -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la  relación  
Ho0/Al 0 es de 1.000 a 4.000.

7 .  -  Procedimiento según cualquiera de la s  
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque Q es tetrame-
tilamoniw.

13

20

8«- Procedimiento según cualquiera de la s  re i­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque al menor parte 
de la  fuente de alúmina es un aluminosilicato. j

9 . -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i- i  
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la  temperatura es j
de 150 a 2502C. |

I
10. -  Procedimiento para la  producción de zeoli- 

ta  nu-1, ta l y como queda sustancialmente descrito en la  presentí 

Memoria* e ilustrado en e l dibujo adjunto.

Esta Memoria consta de 36 hojas escritas a
\

máquina por una sola cara.

Madrid, ! #75
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