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Esta invencibn se relaciona con la utilizacidn
de nuevos borosilicatos cristalinos. Mé&s particularmente, se
relaciona con la utilizacién de muevos materiales de tamices
moleculares cristalinos a base de borosilicatos que tienen
propiedades cataliticas y, fundamentalmente, se relaciona con
un proceso de conversidén de hidrocarburos que utiliza dichos

borosilicatos cristalinos.

Los materiales zeoliticos, tanto naturales
como sintéticos, han demostrado en el pasado exhibir capacida-
des cataliticas para muchos procesos de hidrocarburos. Los
materiales zeoliticos son aluminosilicatos cristalinos porosos

y ordenados que tienen una estructura definida con cavidades

' grandes y pequefias interconectadas por canales. Las cavidades

y canales por todo el material cristalino son en general de

" tamafio-uniforme permitiendo una separacidn - selectiva de hidro-

carburo. En consecuenci;, estos materiales han llegado a cla—
sificarse en la técnica en muchos casos como tamices molecula-
res y se utilizan, en adicién a los procesoé selectivos de
adsorcibn, por ciertas propiedades cataliticas. Las propieda-
des cataliticas de estos materiales vienen afectadas también
en cierto grado por el tamafio de las moléculas que se permi-
ten selectivamente penetrar en la estructura cristalina, pro-
bablemente al entrar en contacto con puntos cataliticos activos
dentro de la estructura ordenada de estos materiales.

_ Generalmente, el término "tamiz molecular®
incluyé una amplla variedad de materiales crlstallnos que con=-
tlenenwiones p051t1vos, tanto naturales como sintéticos. Gene-
ralmente vienen caracterlzados como aluminosilicatos cristali-
nos, aunque dentro de esta amplia definicidn se incluyen otros

materiales cristalinos. Los aluminosilicatos cristalinos estin
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constituidos de redes cristalinas de tetrahedra de mitades
sio4 y A104 en donde 10s &tomos de silicio y aluminio estén
reticulados por la participacidn de &tomos de oxigeno. La
electrovalencia del &tomo de aluminio est& equilibrada por el -
uso de un idn positivo, por ejemplo metales alcalinos o alca-

linotérreos.

Los desarrollos de la técnica anterior se han
traducido en la Pormacidén de muchos materiales cristalinos
sintéticos. Los aluminosilicatos cristalinos son los mis pre—
valecientes y, como se describe en patentes y en revistas
publicadas, vienen designados por letras u otros simbolos
convencionales. Ejemplos de estos materiales son Zeolite A
(Patente US 2.882.243), Zeolite X (Patente US 2.882.244),
Zeolite Y (Patente US 3.130.007), Zeolite ZSM-5 (Patente US

- 3.702,886), Zeolite ZSM-11 (Patente US"3.709.979), Zeolite

7SM-12 (Patente US 3.832.449) y otros.

Técnica relevante es la mostrada en la Patente
UsA anteriof Noe 34702.886, que reivindica el aluminosilicato
cristalino Zeolite ZSM-5 y el método para producir el mismo.
Esta patente se limita a la produccidén de una zeolita en donde
estén presentes 6xidos de aluminio o galio en la estructura
cristalina junto con 6xidos de silicio o germanio. Una pro-
porcibén especifica de los fltimos a 1os primeros se hace
reaccionar para producir uma clase de zeolitas designadas por
Z5M=5 que se limita a alumino o galo-silicatos o germanatos
cristalinos y que tienen un modelo de difraccidn de rayos X
especifico. Las Patentes 23M-11 y ZSM-12 anteriores se limitan
similarmente a aluminio o galo-silicato o germanato cristalino
que tienen tambidn un modelo de difraccibén de rayos X especi-

Fico.
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La produccidn de los materiales 2sM utiliza
un sistema mixto en el cual se mezclan aluminato sbdico y wn
material que contiene silicio junto con hidréxido sbdico y
una base orginica tal como hidrdxido de tetrapropilamonio o
bromuro de tetrapropilamonio, bajo condiciones de reaccidn
especificas, para formar el alumindsilicato cristalino deseado.

La Patente US No. 3.941.871 describe y reivin-
dica un organosilicato que tiene muy poco aluminio en su es-
tructura cristalina y que posee un modelo de difraccidn de
rayos X similar al de la composicidn ZSM=5. Esta Patente se
considera como té&cnica relevante.

otra técnica relevante incluye las Patentes
US Nos. 3¢329.480 ¥y 3.329.481 las cuales se relacionan con

nzircono~silicatos" y "titano-silicatos"” respectivamente.

La preseﬁte invencibn, sin embargo, se rela-
ciona con una nueva familia de materiales cristalinos sinté-
ticos estables caracterizados como borosilicatos e identifi-
cados como AMS-1B, que tienen un modelo de difraccién de
rayos X especifico. Los borosilicatos cristalinos AMS-1B
reivindicados se forman por reaccidn de una sal de boro

v un material que contiene silicio en un medio b&sico.

Segln el aspecto amplio de la invencidn, la
misma se relaciona con un borosilicato cristalino que tiene
una composicidn, en términos de relaciones molares de dxidos,
como la que sigue:

0,9 + 0,2 Ma/no $ 13203 : Y8102 : ZI-I20
en donde M es al menos un catién que tiene uwna valencia n,
Y es entre 5 y 500 aproximadamente y 2 es entre O y 160 apro=-
ximadamente, mostrando dicho borosilicato los espaciamientos




10

15

20

25

interplanares y resistencias asignadas, como se describe en
la Tabla I de esta Memoria,

Seglin un aspecto mas preferido, Y tiene wn
valor entre 40 y 500 aproximadamente y Z tiene un valor entre

0 y 40 aproximadamente.

Segln otra forma de realizacibén amplia, la
invencidn se relaciona con un borosilicato cristalino que
tiene la siguiente composicibn, en términos de Sxidos:

0,9 +0,2 (wngo) + (1-W) “2/n° : 3203 s Ys:'.o2 : 2H,0
en donde R es tetraalquilamonio, M es un catibén de metal alca-
lino, W es superior a 0 e inferior o igual a 1, Y tiene un
valor entre 5 y 500, Z tiene un valor entre Q y 160 aproxima-
damente, y que muestra los espaciamientos interplanares y
reséstencias asignadas,lque se describen en la Tabla 2 de

esta Memoria.

Segin un aspecto mis preferido, W tiene un
valor entre 0,6 y 0,9 aproximadamente, Y es de 20 a 500
aproximadamente y Z es de 0 a 40 aproximadamente.

Segfin otra forma de realizacién, la invencidn
se relaciona con un procedimiento para la conversidn de un
hidrocarburo, que comprende poner en contacto dicho hidrocar-
buro, bajo condiciones de conversidn, con un borosilicato
cristalino que tieme la siguiente composicidn, en términos de

relaciones molares de dxidos:

0,9 + 0,2, ,0 : BO, : Y8i0) : ZH,0

en donde M es al menos un catidén que tiene una valencia n,
Y es de 5 a 500 aproximadamente y Z es de 0 a 160 aproximada-
mente, mostrando dicho borosilicato los espaciamientos inter-
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Planares y resistencias asignadas que se describen en la
Tabla I de esta Memoria,

Seglin otra forma de realizacidén, la invencién
se relaciona con un procedimiento para la isomerizacidn catali-
tica de una alimentacién de xileno, que comprende poner en
contacto dicha alimentacibén, bajo condiciones de isomerizacidn,
con un borosilicato cristalino que tiene la siguiente composi-
cibn, en términos de relaciones molares de &xidos:

0,9 + 0,2 Mé/hp : 3203 : YS:LO2 H ZH20

en donde M es al menos un catidn que tiene la valencia n, Y

es de 5 a 500 aproximadamente y Z es de 0 a 40 aproximadamente,
mostrando dicho borosilicato cristalino los espaciamientos
interplanares y resistencias asignadas que se describen en la
Tabla I de esta Memoria.

La presente invencidn se relaciona con un
nuevo borosilicato cristalino, sintético, AMS-1B., Esta familia
de materiales de borosilicatos cristalinos AMS-1B tiene un
modelo de difraccibén de rayos X especifico, como sé muestra
en las siguientes tablas. Los borosilicatos cristalinos AMS~1B
se pueden caracterizar en general, en términos de la relacidn
molar de.6xidos, como se ofrece en la ecwacién I:

0,9 + 0,2 Mg/nO : B,0, ¢ YSi0, : ZH,0 (1)

en donde M es al menos un catifén, n es la valencia del catidm,
Y es de 5 a 500 aproximadamente y Z representa el agua pre-
sente en dicho material, con un valor de O hasta 160 aproxi-

madamente o mas.

Segin otro caso, el borosilicato cristalino
AMS-1B se puede representar en términos de relaciones molares

de 6xidos para el material cristalino no activado o calcinado
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todavia a elevadas temperaturas, tal y como se ofrece en la
siguiente ecuacibn II:

0,9 & 0,2 (WR,0 + (1-W) M, m0) ¢ Bp0; : ¥sio, : zH,0 (IT)

en donde R es tetrapropilamonio, M es al menos un catién, n
es la valencia del catidn, Y es de 5 a 500 aproximadamente, Z
es de 0 a 160 aproximadamente y W es un valor superior a O

e inferior a 1.

El catidn original, "M" en las formulaciones
anteriores, se puede reemplazar de acuerdo con técnicas bien
conocidas, al menos en parte, mediante intercambio ibénico con
otros cationes., Cationes sustitutos preferidos incluyen los
cationes tetraalquilamonio, iones met&licos, iones -amonio,
iones hidrdgeno y mezclas de los anteriores,

Cationes particularmente preferidos son aque-

1llos que hacen que el borosilicato cristalino AMS-~1B sea
cataliticamente activo, especialmente para la comversidn de
hidrocarburos. Estos materiales incluyen hidrdgemno, metales
de tierras raras, aluminio, metales de los grupos IB, IIB ¥y
VIII de 1la Tabla Periddica, metales nobles, manganeso, ete¢,
y otros materiales y metales cataliticamente activos conocidos
en la técnica. Los componentes cataliticamente activos pueden
estar presentes en una cantidad de 0,05 a 25 % en peso aproxi-
madamente con respecto al borosilicato cristalino AMS-1B.

Los miembros de la familia de borosilicatos
cristalinos AMS~1B poseen una estructura cristalina especifica
y diferenciada. Los modelos de difraccibédn de rayos X registra~
dos, generados por estos materiales, fueron obtenidos utilie-

. zando técnicas de difraccidn de energia convencionales. El

difractdmetro de rayos X fue un instrumento Phillips que utili-
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valores:
I/'Io Resistencia asignada
. inferior a 10 = W
10-19 = v
20-39 = M
40-70 = MS
superior a 70 = Vs

zaba radiacibén alfa de cobre X en combinacién con un monocro-
nbémetro de focalizacibén AMR y una ranura de compensacidn teta,
en la cual su abertura varia con el angulo teta. °

La informacidn del difactdmetro fue procesada
a través de un plan hardware/software Canberra y registrada
por medio de un registrador de banda y registro tabular.
La ranura de compensacidn y el plan Canberra tienden a aumen~
tar la proporcidn cresta/fondo mientras se reducen las intensi-
dades de cresta para bajos &ngulos teta /falto d (X)jy se
aumentan las intensidades de cresta para elevados &ngulos teta
[bajo 4 (A)/. Todos los modelos de difraccibn de rayos X
aqui registrados, utilizaron las anteriores técnicas analiti-
cas.

Las intensidades relativas registradas fueron
caléulédasrcomo (100»I/fo) en donde-Io-eé la intensidad de
la cresta registrada mis fuerte e I es el valor realmente
leido para el espaciamiento interplanar particular.'

Para facilitar el registro, las intensidades

relativas fueron asignadas arbitrariamiente a los siguientes

En la siguiente Tabla I, se muestra un modelo
tipico de difraccidn de rayos X que exhibe las lineas signifi-
cativas que tienen intensidades relativas de 11 omayor para-
un borosilicato cristalino AMS~1B después de la calcinacibn a
535¢C:




da (A)
11,3 £ 0,2
10,1+ 0,2
6,01 + 0,07
4,35 st 0,05
4,26 + 0,05
3,84 + 0,05
3,72°% 0,05
3,65 + 0,05
3,44 + 0,05
3,33 :l_: 0,05
3,04 + 0,05
2,97 + 0,02
2,48 + 0,02
1,99 + 0,02
1,66 + 0,02

TABLA I

S —————

Bspaciamiento interplanar

Intensidad

relativa

38
30
14
11
14
100
52
31
14
16
16
22
11
20
12

Resistencia

asignada

szsxssszﬁgsazzz

Un borosilicato AMS—1B que ha sido sometido
solamente a un secado suave a 1652C (como material producido)
posee un modelo de difraccién de rayos X que tiene las si-

guientes linea significativas:

_ TABLA II
Espaciamiento interplanar Intensidad Resistencia
d (A) relativa asignada
11,4 + 0,2 19 W
10,1 % 0,2 17 W
3,84 + 0,05 100 Vs
3,73 + 0,05 43 MS
3,66 + 0,05 26 M
3,45 * 0,05 1 4
3,32°% 0,05 13 W
3,05 + 0,05 12 W
2,98 + 0,02 16 W
1,99 + 0,02 10 W
1,66 + 0,02 20 M

Los datos del registrados de banda del boro-

silicato calcinado, ofrecidos en la Tabla I anterior, demues-
tran. que este material temia las siguientes lineas de difrac-
cién de rayos X:
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TABLA TII
Espaciamiento interplanar 4 (X)
Ensayo 1 Ensayo 2
11,3 11,2
10,2 10,0
7,49 7,37
6,70 6,70
6,41 6,36
6,02 5,98
5,71 5,67
5,60 5,57
5,01 5,34
4,62 , 5,01
4,37 4,62
4,27 4,35
4,00 . 4,25
3,85 _ 4,00
3,72 3,85
3,64 3,70
3t48 ° 3:64
3,44 . 3,46
3,30 3,42
3,14 . 3,30
3,04 3,25
2,98 3,12
2,86 3,04
2,71 . 2,97
2,60 2,86
2,48 2,71
2,39
2,32
2,22 .
2,00 : a8
1,99
1,95
1,86
1,75
1,66
¥ .
Este ensayo termind a 2,71 d (2)
Los borosilicatos cristalinos AMS-%B son Gtiles
en procesos de cracking e hidrocracking cataliticos. Dichos
borosilicatos cristalinos tienen propiedades cataliticas rela~
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~ tivamente fitiles en otros procesos de refino de petrdleo tales

‘agentes desactivantes normales, hace que esta clase de mate-

- 1] -

como la isomerizacién de parafinas normales y naftenos, el
reformado de ciertas alimentaciones, la isomerizacidén de aromi-
ticos especialmente la isomerizacidén de aromaticos polialquil-
sustitufdos tales como ortoxileno, el desproporcionamiento de -
aromiticos tal como tolueno para formar mezclas de c;tros
productos més valiosos incluyendo benceno, xileno y otros
bencenos metil-sustituidos superiores y en 1la hidrodesalquila-
cién. Cuando se utilizan como catalizador en procesos de iso-
merizacién con cationes adecuados colocados sobre los puntos
intercambiables con iones dentro del borosilicato cristalino
AMS=1B, se obtienen selectividades razonablemente altas para

la produccidén de los isbmeros deseados.

La actividad para que estos materiales sean

estables bajo altas temperaturas o en presencia de otros

riales cristalinos sea relativamente valiosa para operaciones
a elevadas temperaturas, incluyendo los tipos ciclicos de
cracking catalitico £iuidizado u otros procesados.

Los borosilicatos cristalinos AMS-1B pueden
emplearse como catalizadores o como adsorbentes, en donde
el metal alcalino forma, la forma amdnica, la forma hidrdgeno
o cualquier otra forma catidnica univalente o multivalente.
Pueden emplearse mezclas de cationes. Los borosilicatos crista-
linos AMS-1B se pueden emplear también en combinacién intima
con un componente hidrogenante tal como tungsteno, vanadio,
molibdeno, renio, niquel , cobalto, cromo, manganeso o un metal
noble tal como platino o paladio, o metales de tierras raras,
en donde ha de efectuarse una funcién de hidrogenacidn-des-
hidrogenacidn. Tales componentes pueden ser intercambiados
en la composicibén en los puntos catibdnicos, representados por el
término "M'en las £férmulas anteriares,impregnarse o mezclarse intima
mente de farma fisica con la misma. Segln un ejemplo, se puede co

o Wy g Nt AR e A0 e iea s o e e et e
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'316°C. A continusoién se puede csloinar en aire o nitrédgeno o

la clase gendrice de borosilicatos oristalinos ANS-1B definidos

- 12 =

locar plativo sobre el borosilicato con un idn que contiene metal platine

E1l catidén original asociado con el borosilicato ocris-
tallino AMS-1B pusde reemplazarse, como antes se ha mencionsdo,
por una amplia variedsd de otros cationes segin métodos conoci-
dos on la téonica. Los nétodos de intercembio 1énico se demarid
ben en muchas patentes inoluyendo la patente USA 3.140.249,
patente USA 3.140.251 y patente USA 3.140.253, ouyas ensefianzas
se incorporan en-la presente invenoidn.

- Despuds del intercambio idnico, impregnacidén o contag
to con otro materisl péra colocar materislss c_a.‘baliticamente
activos dentro o sobre la estruoture del borosilioato, el ma~

teriel se puede lavar y secar lusgo & temperaturas ds 65,5 a

combinaciones de ambos, a temperaturas estrechamente reguladas,
del orden de 260 a 816°C, durante varios periodos de tiempo.
. El intercambis 16nico dentro del punto catiénico en
el interior del material oristalino, tendr4 en gemeral un efec-
to relativamente insignificante sobre el modelo global de di-
fraccidn de rayos X que genera el material de boresilicato
oristalino. Pueden presentarse pequefias variaciones en varios
espacismientos sobre el modelo de rayos X, pero el modelo glo-
bel permanece esenmcislmente el mismo. Pusden oourrir también
pequefios cambios en los modelos de difraccién de rayos X como
resultado de las diferencias de procesado durante la obteneidn |

del borosilicato, sin embargo, el material ceird efin dentro de

en términos de sus modelos de difrsccién de rayos X, como se

muestra en las tebles I, II y IIT o en los ejemplos que siguen,
El boresilioato cristalino de la invencién puede in-

COrDOTrarse como Ui ‘5orosilicato puro en un cetalizador o adsorw

bente o puede mezclarse con varios aglutinantes o bases en fun-
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cldn del uso prooesal proyectado. En muchos ocasos, el borosi-
liocato oristalino puede pelletizarse o extruirse. E1l borosili-
cato cristalino puede oombinarse con materiales activos o inacd]
tivos, gzeolitas de origen sintético o natu ral, asi como mate-
riales inorgénicos u orgénicos que son de utilidad pera aglu~ '
tinar al borosilicato. Otros materiales oonocidos incluyen
mezclas de sflice, sflice-alfmina, soles de altimina, ercillas
tales como bentonite o caolfn u otros aglutinantes bien cono-
cidos en la tdecnioca. El borosilioato cristaline pusde mezclarse
también intimemente con materiales mairiz porosos, tales oomo
s{lice-ziroonia, sf{lice-magnesia, sflice-elfmina, sflice~toria,
s{lice-berilia, sflice~titania, asf{ oomo composiciones tri-com
ponentes que incluyen, no de forme limitativa, a sflice-aldminal-
toria y muchos otros materisles bien conocidos en la técnica.
El contenido en borosilicato ocristelino puede variar desde un
bajo porcentaje hasta 100% del producto acabado total.

El borosiliceto eristalino AMS-1B se puede preparar
en general mezclando, en un medio acuoso, éxidos de boro, sodio
o de oualq,pier otro mejl:al eloalino y silicio, y un compuesto dew
tetraalquilamonio. Las relaciones molares de los diversos reac-
tantes pueden variarse considerablemente para producir los
borosilicatos ecristalinos AMS-1B, En particular, las relaciones|
moleres de los reactantes, en términos de los varios 6xidos
para preparar el borosilicato, pueden variar oomo se indioe en
la s:l.gu.ien'be' tabla IV.

TABLA IV

' Relacién molar
$105/B,05 5-600 (o mayor)
RN /(R4N 4+ Na ) 0y1~1

0B~/ 8102 0,01-10



10

15

20

25

30

- 14 -

en donde R es alquilo y preferiblemente propilo. Las cantida-
des anteriores pueden variarse en concentracidn del medio
acuoso. En general es preferible que la relacidn molar de
agua al idn hidroxilo varie de 10 a 500 aproximadamente o hés.

Mediante una simple regulacidén de la cantidad

de boro (como B,0 ) en la mezcla de reaccidn, es posible

3
variar la relacidn molar 3102/920 en el producto final, en

una gama de 40 a 500 aproximadamente o mis. En los casos en
donde se lleva a cabo un esfuerzo deliberado para eliminar
aluminio de la estructura cristalina del borosilicato, debido
a su influencia adversa sobre el proceso de conversidn parti-
cular, las relaciones molares de Sioa/Alao3 pueden superar
facilmente 2,000~3.000. Esta relacidn es en general solamente
limitada por la disponibilidad de materias primas>librés de

aluminio. . N

Las relaciones molares de sioa/Bzo en el pro-

ducto cristalino final pueden variar de 4 a 500 a;roximadamen-
te o mAs. Las preparaciones reales de laboratorio bajo las
condiciones generales descritas aqui producen relaciones mola-
res 8102/3203 a partir de 40 aproximadamente o menos. Las rela=-
ciones inferiores pueden producirse generalmente empleando
métodos de produccidn que todavia se encuentran dentro del

alcance de las enseflanzas de esta Memoria.

En base a propiedades conocidas de los alumino-
silicatos mordenita y ferrierita, los presentes borosilicatos

cristalinos tendrin aproximadamente 4,5 tetrahedra Bo4'por

célula unitaria para relaciones molares Sioe/'Bao3 alrededor

de 80. A la vista de ésto, parece que existe un solo 394

para relaciones molares Sioa/'BQO3 alrededor de 500, For encima

de esta relacidn, existirfan muchas c@lulas unitarias que no
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contienen un tetrahedro Bo4 ¥y la estructura cristalina resul-
tante no podria ser considerada como un borosilicato. No exis-
ten criterios establecidos para determinar a que relacibn
molar 5102/3203 el material cristalino deja de ser un boro-
silicato. Parece seguro suponer que a elevados valores
8102/3203 por encima de 1.000 o mAs) la influencia de los
tetrahedros Bo4 en la estructura cristalina se disminuye en
cierto grado y el material cristalino dejaria ya de relacionar-

se como un borosilicato,

Bajo condiciones razonablemente controladas,
empleando la informacidn anterior, se produce el borosilicato
cristalino AMS-1B de la invencidn. Condiciones tipicas de reac
cidn incluyen el calentamiento de 10s reactantes a una tempe=-
ratura de 90 a 2509C aproximadamente o mayor, durante un pe-
riodo de tiempo de unas cuantas horas a unas cuantas semanas
o mis. Las gamas de temperatura preferida son de 150 a 1802C
aproximadamente con la cantidad de tiempo necesaria para la
precipitacidén del borosilicato cristalino AMS-1B. Condiciones
especialmente preferidas incluyen una temperatura préxima a
2652C durante un periodo de 7 dias aproximadamente.

El material asi formado se puede separar y
recuperar por medios conocidos, tal como filtracidn. Este
material se puede secar suavemente durante un tiempo que osci-
la entre unas cuantas horas y unos cuantos dias, a diversas
temperaturas, para formar una torta seca que puede triturarse
por si misma a un polvo o a pequefias particulas y extruirse,
Pelletizarse o conformarse en configuraciones adecuadas para
su uso proyectado. Normalmente, el material preparado después
del secado suave, contendrf ién tetraalquilamonio dentro de
la masa sélida siendo necesario una activacién o calcinacién

T
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ulterior en el caso de que se desee eliminar este material
del producto formado.

Normalmente, las condiciones de calcinacidn a
elevada temperatura tendrén lugar a témperaxuras que oscilan
entre 427 y 8712C aproximadamente o mayores. Las temperaturas
de calcinacidén extremas pueden resultar perjudiciales para la
estructura eristaiina o pueden destruirla totalmente. En gene-
ral, no existe necesidad de emplear una temperatura mis alld
de 926,52C aproximadamente con el £in de separar el catidn
tetraalquilamonio del material cristalino original formado.

cuando el borosilicato cristalino AMS-1B se
emplea como catalizador de hidrocracking, la alimentacidn de
la carga de 'hidrocracking puede pasar sobre el catalizador a
temperaturas entre 260 y 454¢C aproximadamente o mayores, em-
pleando relaciones molares conocidas de hidrocarburo a hidré-
geno y variando las presiones desde unos cuantos kg/cm2 hasta
muchos miles de kg/cmz. La velocidad espacial lbraria 1iquida
y otros parémet.ros de proceso, pueden variarse de forma consis-—

tente con las enseflanzas bien conocidas de la técnica.

En la utilizacidn del borosilicato péra el
proceso de cracking catalitico en lecho fluidizado, se pue-
den utilizar condiciones operativas bien conocidas, incluyendo
temperaturas entre 260 y 6492C aproximadamente en la zona de
reaccidn y temperéturas entre 427 y 7042C en la zona de rege-
neracidn. Los tiempos de contacto, alimentacién y otras condi-
ciones del proceso son ya conocidos en la técnica.

. El borosilicato cristalino AMS-1B especifico
es también adecuado comé catalizador de reformado para utili-
zarse con los componentes de hidrogenacidén adecuados, bajo
condiciones de reformado bien conocidas, incluyendo temperatu=-
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ras entre 260 y 5662C aproximadamente o mayores, presiones
comprendidas entre uncs cuantos kg/cm? relativos y 21-70 kg/cm2
relativos y velocidades espaciales horarias liquidas y rela-
ciones molares de hidrocarburo a hidrégeno consistentes con
los valores conocidos en la técnica del reformado.

La presente composicibén es adecuada también
para la isomerizacidn y desproporcionamiento de hidrocarburos.
En especial es de utilidad para la isomerizacidn en fase 1i-
quida o vapor de xilenos y especialmente la isomerizacidn de
xilenos mixtos para formar productos de paraxileno predominan-
temente. Las condiciones de isomerizacidn incluyen temperatu~-
ras de 93 a 5382C aproximadamente, relaciones molares de hidré-
geno a hidrocarburo de 0 a 20 aproximadamente, velocidades es-

paciales horarias liquidas del orden de 0,01 a 90 aproximada-

‘mente. La eleccidén de los metales cataliticamente activos

que han de ser colocados en el borosilicato cristalino AMS-1B
pueden efectuarse entre cualquiera de los bien conocidos en
la técnica. El niquel parece ser el particularmente adecuado

para la isomerizacidén de arométicos.

Los borosilicatos cristalinos AMS~1B de la in-
vencidén se pueden emplear también como adsorbentes para adsor-
ber selectivamente isdmeros o hidrocarburos especificos en
general de wna corriente de liquido o vapor.

Los siguientes ejemplos se ofrecen como formas

de realizacidn especificas de la presente invencién y no de-
berén ser comsiderados como limitativos del alcance de las

- reivindicaciones adjuntas.

EJEMPLO 1

Se prepara un borosilicato cristalino AMS—1B

disolviendo 0,25 g de H3BO3 y 1,6 g de NaOH en 60 g de agua
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 reaccibn y se éierra. El bombo se coloca en un horno a 165eC

" por calentamiento del mismo a 482¢C en 4 horas, manteniende
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destilada. A continuacidn se afladen 9,4 g de bromuro de tetra-
n-propilamonio (TPABr) y se disuelve de nuevo. Finﬁlmente,

se affaden 12,7 g de Ludox-AS (30% sblidos) con agitacidn vigoe
rosa, La adicidn de Ludox:proporciona una solucidn lechosa,
gelatinosa y cuajada. Esta solucibén se coloca en un bombo de

y se deja alli durante 7 dias. Al £inal de este tiempo, se
abre y se filtra su contenido. El material cristalino recupe-
rado se lava con cantidades abundantes de agua y se seca enton-
ces a 1652C en un horno de circulacidn forzada de aire. ElL ma~
terial seco se identifica por difraccidn de rayos X como un
material cristalino que tiene un modelo -AMS-1B tipico con una
cristalinidad del 100%. El rendimiento es de 2 g aproximada-

mente.

EJEMPLO 2

En este gjemplo, se emplea el borosilicato cris-
talino AMS-1B del ejemplo 1 para producir un catalizador que
tiene capacidad de isomerizacién.

El material del ejemplo 1 se calcina a 5932C
en aire durante 4 horas para separar la base orginica. El
tamiz calcinado se intercambia una vez con una solucidn de
20 g de NH4N03 en 20q ml de agua y a continuacién una segunda
vez con 20 g de NH4OAc en 200 ml de agua a 88eC dgrante 2 ho-

ras. El1 borosilicato intercambiado se seca y calcina en aire

el borosilicato a 4829C durante 4 horas y enfridndolo entonces
a 382C en 4 horas. El material calcinado se intercambia con
100 ml de una solucidn al 5% de Ni(NOS)a.sHad_durante 2 horas
a 882C. El tamiz se lava con agua y el Ni** se lava totalmente
del tamiz., El tamiz se seca y calcina de nuevo empleando el




10

15

20

25

30

- 19 =

procedimiento anterior. Se dispersan 2 g aproximadamente del
borosilicato en 16,9 g de hidrosol de PHF-AL,0, (8,9 % de
sblidos) y se mezcla completamente. Se mezclan 1 ml de agua
destilada y 1 mi de NH40H concentrado v. se aflade a la lechada .
con mezclado intensivo. La mezcla AMS-1B-A1203 se coloca en
un horno de secado a 1652C durante 4 horase El ma;erial seco
se calcina de nuevo empleando el procedimiento anterior.

El catalizador calcinado se tritura a malla 30-50 y se impreg-
na con 2 ml de una solucidn al 5% de (Ni(N03)2 . GHéO en agua
destilada. El catalizador se seca de nuevo y se activa median-

te wna cuarta calcinacidn programada,

El catalizador calcinado contiene 65 % en peso
de borosilicato y 35 % en peso de alfmina amorfa con aproxima-
damente 0,5 % en peso del sdlido total como nique.

Se coloca 1 g del catalizador tamizado y acti-
vado en el micro-reactor y se sulfura con Hés durante 20 minu-
tos a temperatura ambiente. El catalizador se coloca entonces
bajo presién de hidrégeno y se calienta a 3162C., Después de
1 hora, se pasa alimentacidn a través del micro-reactor bajo

las siguientes condiciones:

Temperatura 4272C

Presidn 10,5 kg/cm2 relativos
WHSV | 6,25 hrs.

H/HC, relacibn molar 5

La alimentacibn 1iquida y las corrientes efluen
tes de esta operacidén se muestran a continuacidn. Debido a las
limitaciones de instalacidén sobre la unidad de cribado, sola-
mente se llevd a cabo y registrd el anélisis sobre las corrien-
tes de 1iquido. La producciéa final de productos ligeros sobre :

este catalizador fue baja como se evidencia a partir del
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anflisis cromatogrifico de gas por la corriente de gases de
salida de la unidad. Se determind que el volfmen de gas de
salida no redujo sustancialmente los rendimientos de liquido
globales sobre el cata.lizadqr.

" Componente Alimentacibén liquida, Producto 1liquido,
% en peso % en peso

Parafinas y '

naftenos 0,03 0,08
Benceno - 1,51
Tolueno 0,077 0,26
Etilbenceno - 19,71 17,35
Paraxileno - 19,43
Metaxileno _ 79,80 46,40
Ortoxileno 0,38 ) 14,96
cg-u-"i ] - 1,%

®valores aproximados solo.

EJEMPLO 3

Se prepara una solucidn de 600 g de agua, 2,5 ¢
de H3B03 Y 7,5 g de NaOH, Se affaden 94,3 g de TPABr a la
mezcla original y se disuelve, A continuacidn, se afiaden
114,5 g de Ludox-AS (30% en peso sblidos) a la mezcla liquidé

original, con fuerte agitacidn.

La mezcla resultante se coloca en un bombo de
reaccién y se cierra. El bombo se coloca en un horno a

- 1652C durante 7 dias.

A continuacién se lava y se seca los sblidos
recuperados, en la forma descrita en el ejemplo 1. El boro-
silicato cristalino se identifica como AMS-1B y mumestra wn
modelo de difraccidn de rayos X similar al de la Tabla IT,
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EJEMPLO 4

Un borosilicato similar al preparado en el
ejemplo 1, se calcina a 5939C aproximadamente y se analiza
luego para determinar su composicidn global. Los resultados
son los siguientes:

componente
sio % en peso 94,90
3203 1,06
Na (] 0 ) 97
A1203 0,057
Fe2 3 0,029
Volhtiles" 2,984

Total - 100,000

Relacibén molar
sio /32 3 . 104,5
Na,0/B,0 3 : 1,0
510 /'A:L2 3 2824,4
sio /Fe2 3 8787,0
sioz/ (Al o + Fey0 ) 2146,2

¥yalor asumido para 100% total.

Se preparan otros borosilicatos en la forma
descrita en general en el ejemplo 1 excepto que se varia el
contenido en I-IaBO4 1o cual se traduce en relaciones molares
sio3/'3203 que oscilan entre 50 y 160 o més, antes de la calci-
nacién o intercambio del borosilicato. Después del intercambio
con materiales cataliticos adecuados; la relacidén molar
sio /B 0 aumenta generalmente a un valor de 80-100 para un
boroslllcato preparado que tenia una relac1on molar 5102/3203

de 50 aproximadamente.
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EJEMPLO 5

Se preparan tres materiales de borosilicato de
forma similar a2l método descrito en el ejemplo 1. Los materia-
les recuperados se calcinan a 5352C y se analizan luego con reg
pecto al contenido en boro ¥y silicio, como a continmvacién se
indica: '

Bosilicato Béro, , Relacién molar
% en peso
0,66 47,4
0,64 | 49,1
0,71 44,5

Después del intercambio iénico con acetato amd-
nico, el borosilicato se calcina a $352C. Se determina lo
siguiente:

Borosilicate . 7 Relacién molar
Siog_{Baos
75,1
71,2
64,2

Se 1lleva a cabo el anflisis de difraccibn de
rayos X en polvo sobre muestras de los anteriores borosili-
catos después de haber sido calcinados a 5352C pero antes
del intercambio ibnico. A continuacibén se muestran 1os mode~
los registrados para intensidades relativas (I/Io) de
10 & mas. La Tabla III anterior muestra los espaciamientos
interplanares indicados desde un registrador de panda para
dos lotes de borosilicato A después de la calcinacibn a 5352C
pero antes del intercambio idnico.
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TABLA v
(Borosilicato A)
Espaciamiento interplanar d Intensidad relativa

(&) (/1)

11,34 38

10,13 | 30

6,01 : 14

4,35 . 11

4,26 14

3,84 ‘ 100

3,72 52

3,65 ' 31

3,44 14

3,33 16

3,04 - - ' » 16

2,97 . 22

2,48 11

1,99 20

1,66 12

TABLA VI
- (Borosilicato B)
Espaciamiento,inférpiahaifa}f;;h . Intensidad relativa

O (1/1.)

11,35 41

10,14 31

6,02 15

4,26 15

3,84 100
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TABLA VI (Continuwacidn)

Espaciamiento interplanar 4 (R) Intensidad relativa (I/Io)
3,72 52
3,65 33
- 3,44 ' 13
3,32 15
3,04 16
2,97 22
2,48 11
1,99 20
1,66 12

Espaciamiento interplanar 4 (R) " "Intensidad relativa (I/I°)

TABLA_VIT

-—

" {Borosilicato C)

11,40
10,17
6,03
5,62
4,27
3,84
3,73
13,65

3,44
3,32
3,05
2,98
1,99
1,66

invento, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

33
29
13
10
14

100
51
30

13
16
16
21
19
12

Descrita suficientemente la naturaleza del

teren su principio fundamental.
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' rizado porque Y es de 20 & 500 aproximadamente,

REIVINDICACIONES
l.~ Procediniento para la conversién de un hidrocar-
buro, caracterizado porque comprende poner em contacto dicho hi
drocarburo, bajo condiciones de conversién, con un borosilicate
cristalino que tiene una composicidn, en términos de relaciones
molares de 6xidos, como sigue:

0,9 £ 0,2 Ma/no ¢ By0y 3 YS10, 3 ZH20
en donde .M es al menos un catién que tiene la valencia n; Y es
de 4 a 500 aproximademente; y Z es de 0 & 160 aproximademente
Gnostranéo dicho borosiliceto las lineas de difraceién de rayos
Ly resistencias que se especifican en las tables I, II de la
memoria descriptiva, y tembién las lineas de difraccién de ra-
yos X mostrados en la tabla III, ensayo 1, de la memoris des—
eriptiva).

- 2.~ Procedimiento segtin le reivindicacién 1, caracte-

3,7 Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porqﬁe Yes de 20 a SOO'aproximadamente ¥y 2 es de Qa
40 aproximedamente, - _

4,- Procedimiento segfn. la reivindicacién 1, caracta
rizedo porque Y es de 40 a 500 aproximadamente y Z es de O a 40
aﬁroximadamenxe.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porgue la conversién es un cracking y las condiciones
de conversién incluyen una temperatura de 260 a 593°C, une pre~-
sién que oscila entre la atmésferica y unos 175 kg/cm2 relati-
ves y une velocldad espacial horsriz ligmida de 0,1 2 75 eproxi
mademente,

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque la conversién es un hidrocracking y las condicio-

nes de conversién incluyen una temperatura de 232 e 482°C, una

A @ S iy TP oW TP B TSN 8 M e et @ e Atess m e MAnEn bt bR 45 G Ee et A o v © S ues
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" |peratura de 121 2 482° aproximesdamente, una presién entre 0 y

- 26 -
relacién molar de hidrdégeno & hidrocarburo de 1 a 100 gproxima-
damente, una presién entre 1,4 y 175 ke/em® aproximadamente y
una velocidad espacial horaris liquida de 0,1 a 50 aproximada-
mente,

T.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ceracte-
rizado porgue la oonversiém es una isomerizacién y las condicio
nes de conversién incluyen uns temperatura de 149 a 538°0,>una
presién entre la etmésferica y unos 210 kg/em® relativos, una
velocidad espacial horaria liquida de 0,1 a 50 sproximadamente
¥ une relacién molar de hidrégeno a hidrocarburo de 0,1 a 35
aproximadamente.

8.= Procedimiento segin la reivindicacién 7, caracte-

rizado porque las condiciones de isomerizacidén incluyen ure tem

70 ké/'cm2 relativos aproximadamente, una relacién molar de hi-
drégeno a hidrocarburo del ordén de 0 a 20 aproximadamente y
une.velocidad espacial horarie liquida de 1 a 20 aproximadaments.

9.~ Procedimiento segin'la reiviﬁdipacién 1, caracte-
rizado porque M es elegido entre los cationes alquilemonio,
amonio, hidrégeno, metdlicos y mezclas de los anteriores.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 9, careete
rizado porque M comprende niquel.

1l.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte
rizado porque M comprende hidrégeno, niquel y un metal alcalino,

12.~ Procedimiento segin la reivindicaciém 1, caracte
rizado porgue M comprende hidrégeno y niquel.

13.- Procedimiento segfn la reivindicacién 1, caracte
rizado porgque el borosilicato tieme la siguiente composicién, en

términos de 6xidos:

0,9 % 0,2 (WRy0 4 mz/no) t Bp03 : 810, ¢ ZH,0




en donde R es tetrapropilamonio, M es un catiéon de
no, W es superior a 0 e inferior o igual a 1, Y es
aproximadamente, Z es de 0 a 160 aproximadamente.
14 .- Procedimiento para la conversioén de
buro, tal y como queda sustanclalmente descrito en
Memoria.
Esta Memoria consta de 27 hojas escritas

por una sola cara.

Madrid, AB.

- 27 -
metal alcali

de 4 a 500

un hidrocar-

la presente

a maguina
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