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La presente invencidn se relaciona con un pro-
cedimiento de oonversifdn de hidroocarburos ubiligando un cata~
lizador de tipo zeolita demominado de agul en adelante zeolits

ﬁ“ﬂjq 63 deocid nuw~l,

La zeolita nu~1 se puede preparar a partir
de una mezcla de sintesis que contiene una fuente de sflice,
una fuente de allmina y un compuesto de amonio cuaternario mew
tilado y/o un producto de degradacibn catibnico del mismo y/o
mezclas, por ejemplo de trimetilamina y metanol, que produce
un compuesto de amonio cuaternario metilado; alternativamente
pueden emplearse los correspondientes compuestos de fosfonios

. Ya se ha descrito un conmsiderable niimero de
preparaciones de zeolitas que implican al catibn tetrametilamo-
nio. Estas se describen en "Zeolite Molecular Sieves" por D W
. Breck (Wiley = Interscience 1974), piginas 304 - 312, 348 - 378,
A continuacién se ofrece una 1ista de losque se creen que son

1os ejemplos mis pertinentes, con referencias:

N-A, N-X, N-Y US 3306922 »

ZX~4 UK 1062879

alfa UK 1074130

omega UK 1178186

TMA=0, TMA~E Journal of the Chemical
Society (Londres)1970A,
1470-147%

N Us 3414602

ZSM=~4 UK patentes 1117568

1227294, 1297256,
1321460 y 1365318

T™A-ofretita UX 1188043

sin embargo, la zeolita nu-1 se muestra por
rayos X y otra informacibén caracterizante como diferente de estas
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y todas aquellas otras zeolitas naturales y sintéticas. A con-
tinuacibn se ofrecen los datos de rayos X como wna carta de
registro (ejemplo 13), una table de intensidades derivadas de
una carta de registro (ejemplo 1), una tabla de intensidades
derivadas directamente de las mediciones de difraccién (ejem—
plos 8, 13 y 14) o el informe de una comparacién con una carta
convencional de nu~1. Los datos determinaronse utilizando radia-

cién alfa de cobre X,

Se cree que la estructura y propiedades dife-
renciantes de nu-1 resultan de la exploracidn de sintesis a tem-
peraturas superiores y mayores contenidos en agua que los uti-
lizados hasta el presente, con elevadas relaciones de sflice a
al(mina,

, La invencién proporciona zeolita nu-1 que
tiene una composicibn del orden:

0,9 a 1,3 220 . A120 « 20 a 150 SiOb « 0240 HéO

3
en donde R representa uno o mis de hidrdgeno, amonio, fosfonmio o
1/n de un catidn de un metal de valencia n y que tiene un modelo
de difraccibn de rayos X cuando R es H practicamente como se

muestra en la Tabla 1.

Esta definicién incluye tanto zeolita mi-1
recientemente preparada (el término "recientemente preparada® sig-
nifica el producto de sintesis y lavadooon un secado opcional) &
tambifn las formas de la misma resultantes de la deshidratacién
y/o calcinacibén y/o intercambio ibnico. En 1a nu~1 recientemente
preparada R es 0 incluye amonio o fosfonio elegidos entre amo-
nio cuaternario metilado y fosfonio cuaternario metilado y pro-
ductos de degradacibn catibnica de 1los mismos (denominados de aqui
en adelante como Q) y pueden incluir un metal alcalino, especial-
mente sodio. El material reclentemente preparado puede contener
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también compuesto cuaternario atrapado em la estructura zeolita,
pero &sto no coustitwe parto de la eo-posicibn para los fines
de 1a definicién. La proporciba de taJ. compuesto es normalmente

de 0,5 a 2,5 moles de Q,0 por Al 03.

La relacién de silice a nfu:lua es con prefe-
rencia de al menos 40

TABLA 1
Zeolita nu-1 en Porma hidrSgens ' . Lo
a (a) 100 I/to AW _ 100 I/Yo
8,87 AT 3,965 3
o8 6 O hes 7
655 I 2
'6.19 : 5 3,667 16
4,43 52 3,508 2
4,3 ‘ 51 %256 2
4,63 b14 . 2,858 15
4,03 - . 100

El contenido en agua de la nu=1 recientemente
preparada depende de las condiciones en las cuales ha sido secada
después de 1la sintesis.

En las formas calcinadas de m=~1, R puede ser

jun utu alcalino, pero incluye menos o nada del compuesto de amo-

nio o Posfonio, puesto que estos son qmados en presencia de aire
dejando hidrSgeno como catifén restante.

Entre las formas intercasbiadas ionicamente de
m-1, el amonio (MH 4’) es de importancia ya que se puede con- -
vertir facilmente a 1a forma hidrSgeno mediante calcinacién. La

LY
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" difieren de los anotados en las memorias provisionales presenta-

' ha sido identificada con la impureza keniaita y aquella en 6,17

Porma hidrbgeno y las formas que contienen metales introducidos
por intercambio ibénico, se describen a continuacibén adicional-

mentes

Los datos mostrados en la Tabla 1 incluyen los
errores de medicibn estimados y representan gamas de variacién
tales como las que son comunes en la técnica de las zeolitas
como el resultado de impurezas, de camblos en los cationes aso-
clados representados por R y variaclones en la estructura cris-
talina detallada dentro del alcance de la estructura esencial de |
nu-1, En particular, los espacios d de la Tabla 1 pueden ser de
basta 4 X mayor 0 2 % menor, la zeolita puede contener una combi~
nacibén de formas nu~1 de diversas partes de la gama de espacios
d y en ciertas formas la linea 6,5-6,6 A puede dividirse en dos.
El dibujo adjunto se refiere al tipo de elevado espaciado d con
ia cresta de divisién.

Podrd observarse que los datos de la Tabla 1,
que se relacionan con la preparacidn descrita en el ejemplo 8,

“4as =1 3 de octubre de 1,975 y 9 de febrero de 1,976, ya que no
incluyen ciertas lineas. De estas lineas, aqui ya em d (A) 19,4

Yy 3,19 como sodalita,

La zeolita nu-1 se caracteriza ademis por las

éiguientes propiedades de absorcifn de colorantes: :

(a) Colorantes catibnicos

acriflavina nada

fenosafranina nada

carbocianina myy fuerte, pOrpura § plrpura/
/azul

rojo de metilo muy fuerte

rojo de toluileno nada
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{(b) Otros colorantes _

alizarina aébiy

aurina nada

aluminon nada sin T™MA

La determinacibn de &stas propiedades en com-

paracibn con otras zeolitas se describe en el ejemplo 21 dado mis
adelante.

La zeolita nu-1 se caracteriza todavia. mis
por su capacidad de adsorcidn para moléculas de diversos tama-
floss Se observaron las siguientes capacidades de absorcién en

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

TABLA 2
agua 252C 6,8
n-~hexano 25¢C 247
isobuteno 252C 0,9
p~xileno 252C nada en 2 horas
1,9 en 24 horas

La lenta adsorcibén de p-xileno sugiere que
nmu-1 tiene espacios internos suficientemente grandes para alojar
la molécula de p-xileno, pero que las puertas de entrada a tales
espacios son pequeffas, probablemente 6A agroximadambntg.

A partir de la Tabla 2 es evidente que la zeo-
1ita nu~1 absorbe agua en un grado mayor que n-hexano, en un
factor de 1,5 a 4, basado en un porcentaje en peso. Por consi-
guiente, la zeolita nu-1 se considera como que cae dentro de la
clase de las denominadas zeolitas "hidrofflicas", incluso aunque

su relacidén de sflice a allmina puede ser superior a 30 y, de éstﬁ

3

|



s e

R

R E Y

30

25

modo, en un nivel previamente descrito como caracteristico del
comportamiento hidrbfobo, es decir absorcibén de m&s n-hexano

que agua.

si bien se pueden encontrar todavia otras pro-
pledades caracterizantes de nu-1, l2 misma es particularmente.
caracterizada por sus propiédades cataliticas, en la forma hidrb-
gero, de elevada actividad para la isomerizacién de xilenos y
conversidn de etilbenceno, con selectividad contra el déspropor—

clonamiento de xilenos.

La invencién proporciona un método para fabri-
car zeolita nuel haciendo reaccionar una mezcla acuosa que come
prende al menos una fuente de sflice, al menos uma fuente de alf-
mina y al menos un compuesto de amonio cuaternario metilado o
de fosfonio cuaternario metilado, teniendo la mezcla la com—

posicibn molar siguientes

510,/A1,0, _al menos 10, pre?eribiémente 20 a 200,
especialmente 40 a 100
Nazo/sﬁ.o'2 0 a 0,4 especialmente 0,05 a 0,25
(xaao + oao)/sio2 0,1 a 6 preferiblemente 0,1 a 5, espe-
' .clalmente 0,2 & 0,3 -
320/0{&20 + 020) 5 a 500, especialmente 100 a 300
020/"“20 + 020)_ - 0,05 a 1, especialmente 0,4 a 0,7

en donde Q es amonio cuaternario metilado o fosfonio custernario

metilado;
Na,0 y 020 se refieren a Na,0 y Q,0 libres solamente.

Las expresiones 'Na,0 libre" y woéo libre* se
entienden generalmente en la técnica de las zeolitas para repre-
sentar hidréxidos o sales de &cidos muy débiles, tales como &ci-
do alfminico o &cido silfcico, de modo que dichos Na,0 y Q,0 sean,
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eficaces en la reaccibn de sintesis de zeolita., si se utiliza
cristal de agua como fuente de sflice, el contenido en Na,0 y/o
020 1ibre puede disminuirse hasta caer dentro de la gama egpeci-
ficada afiadiendo 8cido o alfmina y/o Q en forma de una sal de
un 8cido fuerte, por ejemplo como sulfato, nitrato o haluroe

La fuente de sflice puede ser cualquiera de
1as normalmente comsideradas para utilizarse en 1a sfntesis de
zeolitas, por ejemplo silice sbiida en polvo, &cido siiicico,
sflice coloidal o sflice disuelta, Entre las sflices en polvo
utilizables se encuentran las sflices precipitadas, especial-
mente aquellas preparadas por precipitacifn a partir de una so-
lucibn de silicato de metal alcalino, tal como el tipo cono~
cido "Xs 300" hecho por AZXO, y productos similares, sflices aero
sil, sflices de humo y geles de silice convenientemente en calida
des para utilizarse como pigmentos de refuerzo para caucho o
caucho de silicona. Pueden usarse sflices coloidales de diversos
tamaflosde particulas, por ejemplo 10-15 § 40-50 micras, vendidas
con las marcas registradas *"LUDOX®, "NALCOAG" y "SYTON". Las si=
lices disueltas utilizables se incluyen los siiicatos de cristal
de agua comercialmente disponibles que contienen de 0,5 2 6 ,
especialmente de 2 a 4 moles de silice por mol de éxido de me-
tal alcalino, silicatos de metal alcalino “activos® tal y como
los definidos en la patente britinica No. 1.193.254 ¥ silicétos
preparados ‘disolviendo sflice en hidréxido da metal a}éélixio -
cupterhario como etapa preliminar en ls produccidn de la méa-

cla de sfntesis.
La fuente de al(imina es m&s convenientemente

aluminato sédico, pero puede ser o incluir una sal de aluminio,
por ejemplo, el cloruro, nitrato o sulfato o almina misma, la
cual preferiblemente deber$ encontrarse en forma hidratada o hi-
dratable, tal como allmina coloidal, seudoboemita, boemita,
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| zeolita o un compuesto amorfo tal como un gel o un precursor de

tin (especialmente en la forma conocida como metacaolin prepara-
do por calcinacidn de caolin a 500-9502C, especialmente 530-6002C))

gamma-alfimina o el alfa o beta trinidrato.

En la mezcla.de reaccién para la sintesis
de au~1, se puede proporcionar al menos parte de la alfmina en

forma de uno o més aluminosilicatos,

El compuesto de aluminosilicato proporciona
preferiblemente al menos 20 %, especialmente 50-100 %X de la fuenxﬁ
de allmina, Si el compuesto de aluminosilicato contiene suficien~
te sflice, puede proporcionar latotalidad de la fuente de silice.
Sin embargo, y puesto que la relacibn de sflice a alfimina de 1a
zeolita nu-1 es mucho mls elevada que la de los compuestos de alu-
minosilicato disponibles en el comercio, la mezcla de reacciédn
contendrd mormalmente una fuente adicional de silice.

El compuesto de aluminosilicato puede ser de

origen natural o sintético. En el caso de que sea sintético,
puede ser, por ejemplo, un compuesto cristalino, tal como una

neolita o un catalizador de cracking de s{lice/alfimina. Si es de
uvigen natural, puede ser, por ejemplo, una arcilla tal como cao=- |

o uno o m&s de los compuestos atapulgita, dickita, haloisita,
ilita o montmorillonita. Si se desea, se puede utilizar una zeo-
lita de origen natural, Pueden utilizarse sustancias tales como
nefelina y calsilita, las cuales son de origen natural o sinté-
tico. En la preparacién de 1a mezcla de reaccidn, deberfn tener-
se en cuenta otros reactantes introducidos como parte del material
je aluminosilicato, tal como agua y compuestos de metal alcalino;
y preferiblemente deberfn estar practicamente ausentes los conse
tituyéntes que interfieran, tales como compuestos de elementos
del Grupo II. El compuesto de aluminosilicato utilizado puede ser
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aquel preparado por tratamiento con &cido o con cationes no
interferentes del correspondiente compuesto que contiene catio=
nes interferentes. Si se desea, el aluminosilicato puede haber -
gido desagiuminizado mediante lixiviacidn dcida o al cromo.

El empleo de un material de partida de alumi-
nosilicate hace posible una variante del método seglin la cual.
se introduce un material en forma particulada y configurada
{especialmente como grinulos aproximadamente esféricos de
1 a 10 mm de dilmetro de nbdulos comprimidos cilindricos o
cuerpos extrusionados de 2 a 10 mm de difmetro y 5 a 20 mm de
longitud) y se elige el contenido en sflice, la temperatura y
el tiempo de tal modo que se lleve a cabo la conversién a
zeolita nu-1 solamente en las porciones exteriores de aquellas
particulas. Mediante este método, se puede obtener directamen~
te zeolita nu-1 en particulas conformadas y son innecesirios
los procedimientos de aglomeracibén necesarios para preparar
tales particulas a partir de polvos. Las condiciones tSpicas
para dicha variante del método incluyen:

510, / A1203 12 - 2%
temperatura 150 - 2002C
tiempo 1,3 a 3,0 dias

El contenido en agua de la mezcla de reaccibn es con preferencia
superior a 500, especialmente del orden de 1,000 a 4,000, moles

por mol de.Alaos.

Las proporciones relativas de 020 y u:20 pue-
den elegirse en relacibén con el contenido en sodio proyectado
de ia zeolita producida, contenido en sodio y, de este modo,
cuante menor sea la necesidad de un intercambio ibnico. menor
gerf la proporeibn de Na,0. La gama Preferida de 0,4 a 0.7 es
de une utilidad general a la hora de proporcionar una zeolita
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que requiera un tratamiento de intercambio iénico moderadamente
intenso, todavia sin el elevado coste de una alta proporcibn
de 020.

La reaccifn debe continuarse hasta preferible-
mente, pero no mis alll, el tiempo en el cual el producto de
zeolita contiene al menos 50 ¥ p/p de nu-1, Este tiempo depen-
de de la temperatura y concentraciones relativas de reactantes
y el hecho de si la mezcla de reaccidén esti quieta o agitada.
Si el tiempo de reaccibén es excesivo, 1a zeolita nu-1 se con-
vierte entonces en otros productos. La reaccibn viene seguida
preferiblemente por un muestreo de la mezcla y examen de la
misma a intervalos. Un tiempo de reaccidn tipico es del orden
de 12 2 300 horas. La temperatura es convenientemente del oxrden
de 80 a 3002C, con preferencia de 135 a 2802C y en especial de
150 a 2502C,

Ademds de los ingredientes ya mencionados,
la mezcla de reaccidn puede contener zeolita de cristalizacién
y/o un agente mineralizante tal como un nitrato, haluro o sule
Pato de un metal alcalino. Dicho agente se puede afiadir como
tal o formarse in situ por la reaccibn de un hidrdxido, alumi-
nato o silicato de metal alcalino con el &cido, sal cuaterna-
ria o sal de aluminio adecuada.

Al final de 1la reaccilm, 1a fase 381ida se
recoge an un £iltro y se lava tras 1o cuyal se Manra lista
para las ulteriores etapas tales como secado, deshidratacibén
e intercambio ibmico.

51 el producto de la reaccibn contiene iones
de metal alcalino, estos han de ser al menos eliminados par-
cialmente al objeto de preparar la forma hidrégeno de mu-i,
pudiéndose llevar a cabo &sto mediante intercambio idnico con
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un $cido, especialmente un &cido mineral fuerte tal como $cido
clorhfdrico, o por medio del compuesto aménico, preparado por
intercambio iénico con una solucién de una sal ambnica tal
como cloruro amdnico. Dicho intercambio iénico se puede reali-
zar enlechando una o varias veces con la solucién, La zeolita
se cklcina normalmente desyn&s del intercambio iénico y se
puede calcinar antes o entre las etapas.

En general, el catibn o cationes de zeolita
mu-1 puede reemplazarse por cualquier catibn o c.ationes de
metales y particularmente por aquellos de los gx;upés Ia, Ib,
ITa, IIB, III (incluyendo tierras raras), VIIa (incluyendo man=
ganeso), VIIIX (1nc1wéndo metales nobles) y por plomo y bismuto,
(La Tabla Perifdica es la mostrada en “"Abridgments of Specifi-
cations" publicado por la oficina de Patentes briténica).

: Al objeto de preﬁarar un catalizador, se
puede incorporar zeolita nu-1 en una matriz inorginica, con
otros materiales que pueden ser inertes o cataliticamente ace-
tivos. La matriz puede estar presente simplemente éomb un
agente aglomerante para mantener entre si las pequefias parti-
culas de zeolita (0,005 a 10 micras), o se puede afladir como
un diluyente para controlar la cantidad de conversién en un
proceso que de otro modo procederfa a‘una velocidad demasiado

. alta, conduciendo a un taponamiento del catalizador como re-

sultado de una excesiva formaciém de coque. Los djluyentes
inorgénicos tipicos incluyen los materiales soporte pars cata-
lizadores tales como alfmina, silice y arcillas caolinicas,
bentonitas, montmorillonitas, sepiolita, attapulgita, tierra
de batfn, materiales porosos sintéticos tales como sioz-uzos.

siozzroa. Sioz-rhoz. sioz-aeo. sioz-uoz. 0 cualquier combina-

cibn de estos 6xidos, Un modo eficaz de mezclar zeolita nu-t
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con tales diluyentes consiste en mezclar lechadas acuosas ade-
cuadas en una tobera de mezclado y secar entonces por aspersibn
1a lechada. Otras formas de mezclado se pueden utilizar si asi

se desea,

8i la zeolita nu-1 en cualquier forma catib-
nica o como un material compuesto cataiftico se intercambia o
impregna con componentes de hidrogenacibn/deshidrogenacidn, ta-
les como Ni, Co, Pt, Pd, Re, Rh, se pueden preparar catalizado-
res de hidrocraking y de reformado, especialmente si el conteni-
do en Na,0 es inferior a 0,03 % p/p. o

Un proceso de conversién de hidrocarburos
preferido segfin esta invencibn, comprende poner en contacto
una alimentacién de un alquilbenceno o una mezcla de alquil-
bencenos, bajo condiciones de isomerizacibn, en fase vapor o
1i{quida, con un catalizador que comprende zeolita nu-1, espe-
cialmente en la forma hidrégeno preferida, con un contenido en
b6xido de sodio inPerior a 0,1% p/p.

En fase vapor, las condiciones de isomeriza-

cibn adecuadas incluyen una temperatura del orden de 100 a
6€002C, con preferencia de 200 a 4502C y una presidn del orden
de 0,5 a 50, con pfeferencia de 1 a 5, atmbsferas absolutas
(ata).

En fase liquida, las condiciones de 1Qoner1-
zacién adecuadas una temperatura de 0 a 3508C, una presién del
orden de 1 a 200, preferiblemente 5 a 70 ata y, en un sistema
de flujo, una velocidad espacial del orden de 1 a 100, preferi-
blemente de 1 a 30 p/p hora; siendo empleadas las velocidades
de flujo mayores cuando las' temperaturas son también mayores,
Opcionalmente, estd presente un diluyente, coﬁvenientemente
wno o mis de aquellos diluyentes que tienen una temperatura




10

15

Py
Fod

25

30

-13 =

critica superior a la temperatura de isomerizacién a utilizar,
e incluyen tolueno, etilbenceno, trimetilbenceno, naftenos y
parafinas, Con preferencia, el diluyente, si esti presente,
asciende a una cantidad de 1 a 90 % en peso de la alimentacidn
a la reaccidn de isomerizacién. En los proéesos antes menciona-
dos, el catalizador no contiene preferiblemente componente de
hidrogenacibn/deshidrogenacién.,

Opcionalmente, la reaccidén de isomerizaciébn
se efectfia en presencia de hidrfgenoc. Una relacibn molar ade-
cuada de hidrbgeno a alquilbenceno reside en la gama de 3 a 3031,
51 se emplea hidrégeno, es preferible que el catalizador com=
prenda un metal del grupo VIII de la Tabla Peribdica junto con
la zeolita. Con preferepcia. el metal del grupo VIII es platino.
La cantidad de metal empleado reside preferiblemente en la gama
de 0,1 a 2 X en peso de metal basado enel peso total de cata-

lizador. 5i se desea, el catalizador puede contener uno o
mis metales adicionales, por ejemplo, renio, convenientemen-
te en una gana de 0,1 a 2 X en peso basado en el peso total de
catalizador.

Preferiblemente, el alquilbenceno es un xilemo,
por ejemplo me=xileno para la conversidén a p-xileno, o una mez-
cla de xilenos, posiblemente con etilbenceno. La cantidad de
etilbenceno presente dependeri en cierto grado de la fuente de
1a mezcla de xilenos, pero normalmente oscilari entre 0 y 25 X
en peso de la alimentacibn. En ciertos procesos de isomeriza-
cidn de xileno de 1la téenica anterior, es necesario limitar la
cantidad de etilbenceno en la alimentacién hasta una cantidad

relativamente pequefia, es decir inferior a 6 X, ya que por enci~- !

ma de &ste nivel los catalizadores usados no pueden disgregar al
al etilbenceno el cual tiende, por comsiguiente, a acumularse

H
)
.

3

{
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en las corrientes de reciclo. El proceso de 1a invenciln es ca-
paz de manejar alimentaciones que contienen cantidades relati-

vamente altas de etilbenceno (por ejemplo 6-25 %) as!. COomO Can
tidades relativamente bajas ‘del mismo,

La isomerizacibn se puede efectuar en presen-
cia de vapor de agua en unma cbncentraéién de, por ejemplo, 500 a
10,000 y preferiblemente 1.000.a 5,000 ppm en peso de 1a ali-
mentacidn. -

: En los siguientes éjemplos. los ‘:'L.hgredientes
tenian las siguientes propiedades: . ;
silice AXZO XS 300 98,9 % sio, 1,1% Na,0
Férmula de aluminato sbdico 1,25 Na,0 « A1,0,
*TMAOH® epresenta hidr&:ldo de tetrametilamonio y 1la solucién
usada contiene 25 % p/p de TMAOH.

?6m1a de utacaoua ] Alztl3 2 sio $ preparado por calcie
nacidn de caouu en aire durante 17 hous a ssocc.

E[EMPLO 1 |
Preparacién de la forma Na « Q de zeolita mu-1

| Para esta preparaciln la mezcla de sintesis
tenfa la colpoucibn

A1,0, « 59,3 sto o 12,65 §,0 « 10,76 Q" o 36,06 od'. 35@0.3 nzo

Se suspends stucc oblida (36 ¢ dg AXZ0 grado
XS 300) en una mezcla de 39,2 g de solucidn de THAOR y 500 g de
agu#. A continuacifn se disuslven 1,8 g de aluminato sédico
sélido y 8,6 g de hidréxido s8dico sblido en 115 g de agua y
se agita en 1a suspensiln de sfiice (10 mimutos). La lechada re-
sultante se calienta durante 8 dias a 1706C en una camisa Pyrex
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de 1 litro (R.T.M.) en un autoclave de 5 1itros, sin agitacién,
Después de enfriar a unos 609C, la lechada se filtra y se lava

con 500 ml de agua calienta y se seca a 1208C, Bl pt;oducto-, £00~
lita nu~1, tiene los siguientes datos de difraccibn de TayOS

X mostrados en la Tabla 3 y la composicibn 0,7 N2,0 « 0,3 Q,0 .
A1203.52 sio2 « 6 H20 en donde Q es tetrametilamonio, teniendo

un tamafio de cristalita de aproximadamente 5 micras,

tilamonio hidratado, -

Este producto se calcina en aire durante la
noche a 5509C y resulta tener practicamente el mismo modelo de
difraccibn de rayos X que la zeolita nu-1 que contiene tetrame~

TABLA 3

Datos de difraccibn de rayos X » nip‘l recientemente preparada
®jemplo 1) '
a(a) 100 I/Io a(A) 100 1/Xo
X 19,4 2,5 4,01 100
11,35 2,5 3,95 38
8,80 8,0 3,83 62
8,23 a 3,51 55
6,94 2.5 3042 28
6,49 32 5124 3
1 6117 55 H¥ i
5,61 n 3;63 1
5034 10 2,98 n
4,41 46 2,94 5
4,28 4 2,65 8
2,76 8
2,73 4
2,67 10
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Observaciones: K representa una linea identificada como
Kenyaita,
S representa li{neas identificadas como sodalita.
S~1 representa una linea de nu-1 reforzada por

una linea préxima de sodalita.

EJEMPLO 2

Preparacibén de la forma hidrégeno de nu-1

El producto calcinado del ejemplo 1 se inter-
cambia con lechada tres veces con su propio peso de una solu-
cién de cloruro ambnico al 10 X a 252C durante 1 hora para cada |

etapa de intercambio. El producto se calcina en aire durante la !
noche a 5502C y resulta tener el mismo modelo de difraccidn de

rayos X que la zeolita nu~t originalmente preparada en el
ejemplo 1, teniendo un tamaflo de cristalita de aproximadamente

$ micras y la composicidn:

0,01 Na,0 . AL,0, . 55 5i0, i

Esta zeolita nu-1 en forma hidrdgeno tiene |

wna capacidad de adsorcibn de agua de 3,5 % p/p (p/po = 0,7, ;

59C), y adsorbe 3% p/p de n-hexano (p/po = 0,6, 258C). No |

adsorbe significativamente p-xileno. Estos resultados sugieren
un tamaflo de ventana de al menos S5A, pero inferior a 6A.

EJEMPLO 3 ' :

Isomerizacién de xilenos

La zeolita nu=1 en forma hidrbgeno del ejemplo
2 s¢ utiliza como catalizador en la isomerizacibn de mezclas !

de xilenos conteniendo solamente 7% de p-xileno y 11 X de etil-
benceno. Se encuentra que el catalizador exhibe unas velocida-
des de decadencia muy bajas y proporciona una conversidn prac~ §
ticamente completa y muy ventajosa de etilbenceno a dietilbence-;
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no. Igualmente, proporciona una p&rdida de xileno muy baja.
El cambio de p-xileno a niveles de equilibrio sobre zeolita
nu-1 se obtiene a una temperatura de 2009C por debajo de la
conseguida con un catalizador de isomerizacibén de xilenos

a base de 5102/A1203.

EJEMPLO 4

Preparacifn utilizando una mezcla de bajo contenido en sodio

se disuelven 0,9 g de polvo de aluminato sé=
dico y 2,2 g de nbdulos de hidrxido sédico en 300 ml de agua.
Se afiaden 29,4 g de solucifn de TMAOH a esta solucién y se agi-
tan en la misma 18 g de sflice fina. La suspensibn resultante
se agita durante 1 hora a 602C y se mantiene luego a 1702C en
un autoclave durante 6 dfas y medio. La mezcla de reaccién tiene
una composicién con las siguientes relaciones uoiarns: i
3
!

sioz//uzo3 = 60} Na20/3102 = 0,113 (nazom,‘,o)/sio2 = 0,25} uzo/
(Na20 + 020) = 250; 02Q/(“42° + 020) = 0,57 en donde Q es tetra- .
metilamonio, La mezcla, despubs de enfriar a la temperatura
ambiente, se filtra, se lava con agua y se seca cn aire a 1204,

EL sélido finamente dividido resultante se intercambia en lechada
mediante suspensifn en una solucibén de 20 g de cloruro ambnico

e 300 ml de agua a 502 durante media hora. La zeolita formada i
se filtra y se lava con agua. En esta etapa, el contenido en
sodio de la zeolita es de 0,14 % en peso. El material se calcina .
entonces a 5002C durante 16 horass La realizaciln de tres trata-
mientos adicionalgs con la solucibn de g;érnro-pmﬁn#cb-rqduca

el contenldo en sodio a 0,08 %X.

EJEMPLO 5

Isomerizacibn de xilenos

Se preparan nfdulos consistentes en 67 X de
zeolita en la forma hidrégeno preparada como se ha descrito en
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el ejemplo 4, y 33 % de altimina de pseudobohmita (25 X de agua).
Se colocan 7 g de nbdulos en un reactor de tamafio laboratorio
para la isomerizacidn de xilenos. Se pasa una alimentacibén de
xilenos mezclados (composicidén como la mostrada en la Tabla 4)
por el catalizador a flujos que varian de 10 a 15 cm3 por hora.
Se llevan a cabo tres experimentos que totalizan 24 horas cada
wo de elles, a 4502C y durante cada experimento el catalizador
no plerde actividad. Al final de cada experimento, el examen
del catalizador revela solo una evidencia muy peqqgﬁa de depo-
sicidn de carbdn sobre el catalizador. La composicibn de ali-
mentacifn y 1a del producto em los tres experimentos se indica

en la Tabla 4.

TABLA 4

Composicién de Composicién de Producto

alimentacibn ExPpe 1 EXPs 2 EXpe 3

(% en peso)
Benceno 0,05 0,90 YA 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
Aromiticos 09 0,3 - 0,53 -
Aromiticos €10 0,05 - 0,05 -
Parafina n=C, 1,20 sin detez 0,75 sin determi~

minar nar

La pérdida de xilenos por desproporcionamieﬁto f
en cada experimento es de 0,7 X aproximadamente, basado en el i
tolueno formado. En los procesos convencionales de isomeriza- I
cién empleando catalizadores de sflice/alfimina, se presenta una !
pérdida del 2 % normalmente y la actividad de tales catalizado~
res disminuye normalmente en experimentos simllares. _ :
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EMPLO 6

Se repite el proceso descrito en el ejemplo 5
utilizando el mismo catalizador y bajo idénticas condiciones,
excepto que la alimentacibn contiene una cantidad relativamen-
te grande de etilbenceno, La composicidn de alimentacibn y la
composicibn del producto en los dos experimentos se resumen en
la Tabla 5, '

TABLA 5
Composicibn de Composicidn de producto
alimentacibn Exp. 1 Exp. 2
(% en peso
Benceno - 1,31 1,42
Tolueno 0,27 0,59 0,60
n=1onano 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
Orto-xileno 27,34 . 24,18 24,66
Aromiticos Cy 0,34
Arombticos Cio 0,05

Este ejemplo demuestra que el catalizador que
comprende zeolita nu-1 es capaz de manejar una alimentacibén que

contiene una cantidad relativamente grande de etilbenceno, sien-

do este {ltimo craqueado para formar benceno,

La actividad y selectividad de la forma hidrd-
geno de zeolita nu-1 del ejemplo 4 son mejores que aquellas de
la muestra preparada en el ejemplo 2, Las razones de &sto no
son del todo claras pero se cree que entre los factores que
Juegan parte en ello se pueden encontrar los siguientes:

(2) el menor tamafio de cristalitas de la zeolita del ejen~
plo 4, siendo la mayorfa de las mismas de un tamafio inferior a

e 2

1 micra.
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(b) el contenido en sodio relativamente bajo de la zeoli-
ta del ejemplo 4,

(c) el método modificado de preparacidén; (i) mientras
que en los ejemplos 1 y 2 la zeolita se lava, se seca a 1202C,
se calcina a 5502C, se intercambia en lechada con solucibn de -
cloruro ambnico y se calcina de nuevo entonces, en el ejemplo 4
12 calcinacibn se lleva a cabo solo después del intercambio en
lechada con cloruro amdnico; y (ii) en 1a mezcla de reaccibén se
utiliza una relacién an/haéo bastante mayor quetgg el esjemplo 1,

EJEMPLO
Se repite el ejemplo 1 excepto que la sintesis
e efectfia bajo una presibn de 20 atmbsferas de nitrégeno y sin
agitacidén, al objeto de asegurar condiciones tranquilas. El pro-
ducto tiene la composicibén _
0,7 Na20 e 2,3 020 . A1203 . 92 SiO2 v 10,5 HéO

de la cual aproximadamente 2 moles de 020 no son estructurales
y el tamafio de cristalita es de 3 a 5 micras. Su modelo de di-
fraccibn de rayos X es tipico de 1a zeolita nu-1,

EJEMPLO 8

Preparacidn de la forma hidrégeno de nu-1

Se mezcla el producto del ejemplo 7 (1,3 X p/p
de Na,0) con 2 ml de 4cido clorhidrico a1 5 % p/p por gramo de
producto. La mezcla se hierve bajo reflujo durante 5 horas, se
£iltra y se lava con agua desmineralizada. El producto'lav;ddf
(0,3 ¥ p/p de Na20) se vuelve a enlechar con 60 ml de &cido clor=
hidrico al 0,365 % p/p por gramo de s8lido, se mantiene a 502¢
durante 1 hora, se filtra, se lava con agua desmineralizada y
se seca. El producto seco contiene 0,019 % p/p Na,0. A continua-
cibn se calcina a 450°C durante la noche para efectuar una come
bustidén controlada de su contenido en tetrametilamonio, sin una
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elevacibn excesiva de la temperatura, El producto calcinado
tiene l1a composicibdn

Su capacidad de adsorcidn en porcentaje p/p para agua y n-hexano,
se mide a 25¢C, p/po 0,5, con los siguientes resultados:

agua 6,8

isobutano 0,9

n-hexano 2,7

p-xileno . nada despufs de 2 horas; 1,9 después de
24 horas.

Estos datos de adsoreidn sugleren que las puertas de 1a estructu-
ra de zeolita son de un difmetro no mayor de 6 A.

Los datos de difraccibén de rayos X para esta
forma hidrégeno de nu-1 se indican en la Tabla 6.

Cuando se ensaya como en los ejemplos S y 6,
esta muestra de zeolita es mis activa y selectiva que la muestra
del ejemplo 4.
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TABLA_6
d (A) |error Est}100 I/Iq d(A) |error Est4100 I/Iojd (A) erro;r Bst] 100 I/¢
11,45 0,04 4 5,76 0,01 ~d 2,612} 0,005 3b
6,87 0,03 18 3,687 0,005 16 2,574} 0,005 le
6,28} 0,02 69 3645]  0.004 138 }7,523] 0,005 w1
6,551 0,02 43 3,58} 0,004 29b }2,503] 0,004 4
6,31 0,03 a1l 8 | 3,430] 0,005 6 [2,488] 0,004
6,19 0,02 75 ) 3,387 0,008 ~l 2,471 ] 0,003 6
5,74 0,02 3 3,2561 0,004 27 v 2,448 ] 0,003 wl
5,63] 0,02 1oL §315 0,01 28 ]2,436] 0,003 4
5,36 ] 0,01 10 |3087] 0,005 13b |20 | 0,01 1v
s61] o,01 10 |2,9m] 0,004 ‘uv fa.ms] 0,003 2
4,45 0.0 ‘52 |2,948] 0,006 7 |2.35] 0,005 &b
4,0} 0,01 51 2,912} 0,004 10 2.,%0f 0,002 5
4,15 0,02 w2 2,676] 0,005 1 2,255{ 0,002 1
4,08 0,02 ~ 37 2,858] 0,004 15)
4,03 0,01 100/ |2.823] 0,004 7
3,965 0,005 73 2,773 0,005 b
3,94 0,01 hombro / 2,748 0,003 b
5,84Y] 0,005 74 2,6M 0,004 10b
5,81 0,01 ~22) 2,6%)] 0,003 2
~ w aproximadamente
5 = lineas debidas a impurezas de tipo sodalita
b = linea amplia
) = lineas incompletamente resueltas
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EJEMPLO 9

Preparacifn a gran escala

Se repite el ejemplo 7 con la excepcibn de que
la escala se efectfia sobre la base de 46,4 g de aluminato sbdi-
co (0,26 moles de A1203) y a excepcidn de que la sintesis se
efectua a 1802C durante 3 dfas en un autoclave de 25 litros
revestido con "Pyrex® (ReTeM.)s Ellproducto tiene un modelo de
difraccibdn de rayos X muyy similar al del ejemplo 7. Su composis-
cibn, después del secado a 1202C, es de:

0'“ Na20 o 2,2 020 ’ Alaos ® 49'9 8102 . 8'9 }120

de la cual aproximadamente 1,1 moléculas de 2,2 oao'est&n libre-
mente unidas, dejando 1,1 moléculas que forman parte de la es~

tructura de zeolita,

EJEMPLO 10
Preparacidn utilizando mezclas de sintesis mds concentradas

Se repite el ejemplo 1 utilizando 25 X menos de
agua y con un tiempo de sintesis de 6 dfas a 180¢C, en un auto-
clave de 5 litros revestido con "Pyrex" (R.T.M.), sin agitacibén
y sin gas a presibn. El producto, despubs del secado a 120%C,
tiene la composicibn

0,34 Na,0 .+ 1,9Q,0 « AL,0, . 40 510, . 9,2 HO "

de la cual 1,1 moléculas de Q,0 no son estructurales, Su mo&clq
de difraccibn de rayos X es del tipo de bajo espaciado d, simi-
lar al modelo del producto del ejemplo 7.

EJEMPLO 11

{

Preparacifn a un bajo contenido en sodio y a una mayor concentra-:

cibn

Una mezcla que tiene la composicibn:

1,89 Na,0 . 13,75 Q0 o ALD, . 59,3 ;io2 . 1930 H0

¥

]

i
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se hace reaccionar en la escala de 3,3 g de aluminato sbdico
(0,018 moles A1203) de forma tranquila en un autoclave de 5 li-
tros revestido con "Pyrex" (R.T.M.), bajo una presién de ni-
trégeno de 80 atmbsferas a 1702C, durante 8 dfas. La fase sblida
se recoge en un filtro, se lava, se seca a 1202C y tiene la com-

posicién
0,11 Na20 N 1'6 020 . A1203 ¢« 66 Sioz s 7 1{20

de la cual 0,6 moléculas de Q,0 no son estructurales.

su modelo de difraccidn de rayos X difiere de aquel
de la Tabla 1 ya que tiene dobles crestas principales, lo cual
sugiere que consiste en una mezcla de material de bajo c y alto

d.

EMPLO 12

Se repite el ejemplo 11 excepto que 1a sintesis
se efectfia en un autoclave de acero inoxidable de 1 litro, con
agitacidén a 500 rpm. Se toman muestras a intervalos y se exa-
minan mediante difraccibn de rayos X Despus de un tiempo de
reaccibn de 17 a 89 horas, tras 1o cual la sintesis se detiene
voluntariamente, la fase sblida contiene zeolita nu-1 como su
finico constituyente cristalino, Su modelo de difraccibn de
rayos X es practicamente igual al del ejemplo 11, excepto que
la cresta en 6,6 A estaba dividida,

EJEMPLO_ 13 :
Mezclas de sintesis de contenido en sodio muzy bajo
(a) Una mezcla de reaccién de composicifén

0,64 Na,0 . 5,40Q,0 . AL,0, o 59,3510, « 1059 H,0

se prepara utilizando como Puente de alfimina 6,2 g de pseudo-
bohmita conteniendo 200 ppm de Na,0 e introduciéndola mediante
disolucién de 1a misma en una solucibén de TMAOH a 608C durante
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1 hora, A continuacién se hace reaccionar en un autoclave de
acero inoxidable de 1 litro a 1802C, durante 24 horas, con agi-
tacién, E1 producto después del lavado y secado a 1209C durante

1a noche, tiene la composicién

- . |
0,09 N2,0 + 2,9 0,0 . AL,0, . 47,8510, . 4,1 H,0 !

de la cual 1,9 moléculas de Q,0 no son estructuralese -

su modelo de difraccidn de rayos X es el mostrado
en la Tabla 7 y en el dibujo adjunto. Los espaciados d son apro-
ximadamente 1 % mayores que en la Tabla 1 y se presentan dos
crestas en 6,5 = 6,6 A.

(b) Se prepara una mezcla de reaccibn de composicibn

0,008 uazo . 5‘.4 020 . -.n203 . 60 8102’ . 945_ 520

como en (a), pero'utuizanglo los ingredientes seleccionados para |
introducir todavia menos sodio. Despubs de un tiempo de sintesis !
de 48 horas, pero por otra parte em las condiciones de (a), el
producto tiene la composicibén y modelo de difraccibn de rayoe X

similares a (a).

‘De este modo, es posidblée producir zeolita nu~1 di-

rectamente en una Porma practicamente libre de sodio, converti-
ble a la forma hidrbgeno sin intercambio ibnico.
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TABLA 7
d (A) error Estd 100 1/Io} d (A) jerror Est{ 100 I/Iof d (&)} error Esy 100 L/To
11,96 0,06 2 3,906 0,005 86 2,893 0,003 7
8,97 0,03 26 3,842 0,005 34 2,794 0,003 14
8,33 0,02 62 3,819 0.008 w9 2,766 0,003 17
6,60 0,02 27 3,713 0,004 21 2,710 0,003 10
6,54 0,02 27 {3,562] 0,004 43 | 2,693] 0,003 4
6,26 0,02 72 3,468 0,007 wl 2,634 0,002 4
5,86 0.03 1 3,441 0,004 6 2,952 0,009 1
5,765 0,02 3 3,309 0,004 17 2,532 0,002 3
5,675 0,02 9 3,261 0,004 22 2,506 0,002 5
5,65 0,02 9 3,209 0,006 1 2,407 0,002 7
5+ 39 0,01 11 3,147 0,004 w5 2,449 0,002 4
4,642 | 0,007 1 |3125] 0,003 o1/ | 2,421  o,004 )
4,476 0,007 67 3,064 0,005 3 2,408 0,004 2
4,%24 0,006 62 3,021 0,004 8 2y 349 0,004 3
4,161 0,008 w6 3,007 0,004 8 2,339 0,004 5
4,101 0,006 47 2,961 0,003 10 2,321 0,002 o
4.047 0,007 100 '2,949 0,003 11 2,304 0,004 1
4,010 0,005 31 2,897 0,006 o] 2,289 0,002 ?
3,969 0,005 47 2,881 0,004 19 2,269 0,002 1
~ = aproximadamente

) = lineas incompletamente resueltas
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reaccibn similar a 1a del ejemplo 1 y que tiene 1a composicibn

durante 1 dfa a 2308C, bajo presidn autégena. La Pase sblida,
después del lavado y secado, contiene alfa-cuarzo como impureza
y un componente nu=1 que tiene, interalia, las sigu;ientes 1ineas
en su modelo de difraccibn de éayos X3

1,7 Naao o 5,2 020 ¢« ALO, o« 60,5 8102_. 3.783 320

- 27 -

EJEMPLO 14

Se hace reaccionar tranquilamente una mezcla de

273

TABLA__ 8
g_é_ 1 10
8,98 - : . 17
8,39 : ‘ 55
6,60 | 3 |
6,27 .- 4 57 '
4,48 53
4,34 A . 48
4,13 4
4,07 | 100
4,01
3.995§ 62
3,896 74
3,555 26
3,294 32 SRS
La comparaciln cos 1os modelos de Jos ejemplos | v 8

demuestra que. este es un ejemplo del tipo de elevado espaciado d
de zeolita nu~t. ‘

EIEJP!.O 13

sintesis a mayor temperatura ‘ :

Se repite el ejemplo 7 com la excepcibn de que }

la mezcla se hace reaccionar a 2502C durante 24 horas, El1 pro- ‘

!

.y
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ducto es nu-1 de elevado espaciado d similar al producto del
ejemplo 15.

EJEMPLO 16
Sintesis con y sin gérmenes de eristalizacién

Se llevan a cabo tres experimentos de sintesis
utilizando una mezcla de reaccibdn que tiene la composicidédn molar

3.4 Na20 o 5,6 020 . A1203 o 55,6 SiO2 o« 3327 HéO

En cada experimento, se disuwelven 2,4 g de alumina=-
to sédico, 3,8 g de hidrbxido sédico y 54 g de una solucién de
TMACH, en 300 g de agua, y la solucidén resultante se agita en
una suspensidn de sflice XS 300 (45 g) en 458 g de agua.

(a) A una de las mezclas se affaden 4,5 g de zeolita nu-1 del
tipo de bajo espaciado d preparada en el ejemplo 10 anterior.

La mezcla germinada resultante se calienta a 1802C durante 24
horase La fase sblida se recoge en un f£iltro, se lava y se seca.
Su modelo de difraccibn de rayos X es practicamente igual al del
producto del ejemplo 14, es decir una variante de zeolita nu-1
de cresta dividida y de elevado espaciado d. |

(b) La segunda mezcla se calienta a 1802C sin ninguna adicidn
de zeolita germinante. La conversifén a zeolita nu-1 necesita 72
boras. Su modelo de difraccibén de rayos X es practicamente igual
al producto del ejemplo'14. es decir una variante de zeolita nu~1
de cresta dividida.

(¢) La tercera mezcla se germina con 2,5 g de zeolita nu-1
del tipo de cresta dividida producido en el ejemplo 13. Su modelo
de difraccibén de rayos X es igual al de la zeolita germinada,

EJEMPLO 17
Zeolita nu-1 con mayor relacibn de sflice a alfimina ‘

Se prepara una mezcla de sintesis de composicién [
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3074 ¥a,0 + 17 Q0 ¢ 1,0, . 120 510, . 3527 H,0

‘disolviendo 1,8 g de aluminato sbdico, 2 g de hidrbxido sédico,
124 g de solucibn de TMAOH en 200 g de agua y agitando la solu-

cién resultante en una solucibén de sflice Xs 300 (72 g) en
340 g de agua, La mezcla se hace reaccionar en un autoclave de
5 litros revestido con Pyrex (R.TwM)=bajo una presién de nitrége=
no de 20 atmdsferas a 1708C, durante 3 dfas. La Pase sblida se
recoge en un filtro, se lava y se seca. 'riene la siguiente
composiciba: ' 1 ;

0,1 ua.‘,o o 2,2 020 . uaoa s 120 sio . 4.3 azo

Su modelo de difraccibn de rlyoi X es practicamente igual al del
producto del ejesplo 12, s decir 1a variante de cresta mOltiple
de zeolita nu~1,

EJEMPLO 18

' La megcla de uacewa es la mostrada en la Tabla 9.
El hidréxido sédico se disuelve en una mezcla de solucién de 'mAOH
y agua, La sflice y el metacaolin se dispersan en la mezcla resu}_f
tante con fuerte agitacibm. l«i lechada se hace reaccionar enton- l
ces de forma tranquila durante 8 dfas a 1809C en un autoclave
revestido con "Pyrex" (R.T.M.) en presencia de nitrégeno gaseo-
so a una presibn de 20 atnbs!ons. tus 10 cual se libera, Y;SR
enfria a casi 60‘0. !.a' da s "'recogc en un Bﬂ.tl"ﬂ. IQ
lava con un utro do'm.e tuto.,_;s”o' seca duunte 17 horas a
802C y se examina con respecto a su couposicibn quimica y difrac-
cién por rayos X. Su composicién es

0s7 Nay0 + 241°0,0 « ALO, « 55 510, « 7 H,0

Yy su modelo de dieracctéa de rayos X es practicamente igual al
de zeolita nu=1 de tipo de bajo espaciado d.
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TABLA 9
Ingrediente Contribucidén molar
+ -
A1203 8102 Na20 Q OH H20
Silice XS 300 18 g 0,294 | 0,0032 0.0064%
TMAOH 19,6 g 0,0538{ 0,0538 0,816
Agua 306 g 17,0
Metacaolin 1,1 g 0,005 0,01
Hidréxido sbdico 4,8g 0,06 0,12
0,005 0,304 | 0,0632 0,0583] 0,1802] 17,816
por A1203 1,0 60,8 12,64 10,76 |36,04 [3563,2
E!EMPLO 19

La mezcla de reaccibn es la mostrada em la Tabla

_ 10. El procedimiento es idéntico al del ejemplo 18, excepto que
5 el tiempo de reaccibn es de 3 dfas y 1a reaccibn se efectfia en
un autoclave con revestimiento de cristal. Durante la reaccibn,
las perlas de silice/alflimina se rompen-proporcionando una fase
sblida finamente dividida. La zeolita producto tiene 1a compo-

sicién

10 0,3 Na20 o 1,9 020 . A1203 e 52 8102 s 10 H20

y su modelo de difraccién de rayos X es practicamente igual a1 de

. 1a zeolita nu-1 de tipo de bajo espaciado d,
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Ingrediente _ Contribucidén molar
N . L -
Al?gL 8102‘ Nai Q OH H,0
sol de silice
459 g 2,3 17,85
Hidréxido s8di= _
co 36,79 0,46 0,92
TMA 25 p/p ace
180,6 g 0,494 0,496| 7,53
Catalizador de i
cracking de si4
lice/allimina -
(perlas de 0,046 0,46
Agua 60,8 g 3,67
0,046 | 2,76 | 0,46 0,496 | 1,416 | 29,05
porALO, | 1,0 |60 f10  [108 [30,78 [631,5
E18ELO 20

La mezcla de reacéibn es la mostrada en la Tabla
11, Bl tiempo es de 2 dfas, se utiliza un autoclave y su reves-
timiento es de "Pyrex® (R.TeM.). La fase sblida resultante de
esta reacciln se encuentra en forma de perlas. La formacibn in-
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completa de zeolita nu-1 tiene lugar como resultado del bajo con-
tenido en s{lice y alcalinidad de la mezcla de reaccibn y debido
al corto tiempo de reaccidn por otra parte. El producto de zeo=
1ita tiene 1a composicibn quimica

Propiedades de adsorcidn de colorantes

Las propiedades de adsorcién de colorantes de la

zeolita nu~1 en las dos formas, forma A-hidrSgeno conteniendo

0,9 Naao o 1,5 020 . AII.203 o 40 81.02 v 15 HZO'
y su modelo de difraccibn de rayos X es caracter{stico de la zeo-
lita nu-1,
TABLA 11
.'Ingrediente Contribucién molar
. & -
AL 04 si0, Na,0 q OH H,0
vidrio soluble
solucibn de
TMAOH 59 ¢ 0,16 0,16 | 2,46
Catalizador de
de silice/all-
mina 37,8 ¢ | 0,054 0,54
Agua 575 ¢ 31,9
0,054 0, 81 0,135 0,16 0,43 {36,29
por AL0, | 1,0 13 2,5 2096 7,96 | 6,72
Elam.o 21
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THA y forma B-hidrégeno sin TMA, se comparan con las propiedades
de adsorcibn de lazeolitasY, ZSM y y mordenita, cada una de las
cuales en forma hidrdgeno, afladiendo 0,2 g de la zeolita a 5 ml
de una solucibén acuosa saturada del colorante, sacudiendo durante

5 . 5 minutos, dejando reposar durante la noche, filtrando, lavando
totalmente y observando el grado de coloracién de la zeolita. La
adsorcibn de los colorantes que contienen grupos catibnicos se

mestra.' en la Tabla 12,

TABLA___12
Zeolita Colorante
i
Acriflavina Carbo- rojo metilo| Fenosafra- rojo toluileno
' cianina ' nina o
nu-1{THA) - nada |muy fuerte;| muy fuerte Na Na
parpura
nu~1 - :
(sin TMA) 'nada |muy fuerte;|muy fuerte | nada nada
plrpura/
/azul
¥ media |nada nada nada nada
254 § muy fuerte|muy fuerte;|muy fuerte | muy fuerte suy fuerte
azul a
Mordenita|miyy fuerte|muy !uerteé nada mada nada
- |azul
10 La adsorcifn de 1os colorantes que no contienen

grupos catifnicos, se resume en la Tabla 13.




TABLA 13

Zeolita Colorante

Alizarina Aurina Aluminon

Coele 724

nu=1 (TMA) débil nada Na
m=-1 (sin aébil media nada
T™A)
Y nada nada nada
M3 my fuerte avy fuerte vy fuerte
mordenita aédbil “media ' vy fuerte

Ty A ams v

Descrita suficientemente la naturaleza del 1“""““1'
as{ como 1a manera de realizarse en la préctica, debe hacerse cons
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscepti- l
bles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin-
cipio fundamental.
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REIVINDICACIONES:
 1.= Procedimiento de oonversién de hidrocarburos,

zador que comprende. zeolite nu-l que +tiens una oomposicildn ex-
presada por la férmulat - '

0,9 2 1,3 R0 : 3:209.1508102.08.401{20
en donde R es uno o mé.s de hidrégeno, amonic, fosfonio 6 1/n de -

delo de difracoidén de rayos X, cuasndo R es H, sustanoialmente
como el mostrado en la tabla I anterior. -

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porqus comprende la isomerizacidén de al menos
un elquilbenceno y la zeolite es una en la oual R es hidrégeno
en un grado sus’ta’ﬁoial. .

3= Procedimiento segdin la reivindiocacidn 2,

on ausencie sustancialmente de hidrégeno libre adicional, y la
temperatura se mentiene en la gama de 200 a 4502C, la presién
" en la gama de 1 a 5 atmosferas absolutas y el catalizador mo
| contiene componente de hidrogenéoﬁn/déshidrogenaoidn.

4.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 2,

caracterizado porqus los alquilbencenos se presentan en fase

la temperatura es del orden de O a 35090,% la presién es de 5

a 70 atmosferas sbsolutas ¥y ol oataligador no contiens compoe

. nente deo hidrogenaoién/deshidrogenacién.

| 5.~ Procedimiento seglén la reivindiocaoién 1,
Aaranterizado porqus comprende le isomerigacién de alquilben~
cenos § R oomprende un metal del Grupo VIII de la Tabla Perié-

dioca; y eatd presente hidrégenc.

oara.oterizadb porque los reactantes se presenten en fase vapor,;

caracterizado porque 80 1lleva @ osbo en presencis 4o un ocatali-’

i
i

|
un catién que tiens una valenoia n, teniendo la zeolita un mo-

1f{quida en ausensia austencialmente de hidrégeno libre afiadido,.
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6.= Procedimiento éegﬁn ocualquiera de las reivine
dicaciones 2 a 5, caraoterizado porque los materiales de pa.rti-l
da inoluyen xilenos y etilbenceno y las condiciones del prooenoi
ge eligen de modo que se oonvierta el etilbenceno. |
- Te= Procedimiento de conversilén de hidrocarburos,
tal y como queda sustanoialmente descrito en la presente Memoria.
e 1lmstrado en los dibujos adjumtos. '
Esta memoris oonsta de 36 hojas esoritas a méquina !
po;c' une gole cara.
Madrid, 1L
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

L GRENY EUERR Y h(‘idEs
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