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paraciones de zeolitas que implican al catidn tetrametilamonio.

-] -

Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
de conversibén de hidrocarburos en presencia de un catalizador
consistente en un material que contiene silice que posee al me= |

!
nos las propiedades de intercambio de cationes y adsorcidn selg%

“tiva que son comunes a las zeolitas y sus derivados. El mate- |

rial catalitico empleado en el procedimiento de esta invencidn
seréd denominado a continuécién como “zeolita FU=1" o simplemen-
te como "FU~1". El material FU-1, similar a la zeolita nu-1 des-
crita en la solicitud britinica copendiente No. 40631/75.~
4957/76 - 31641/76, a la cual corresponde la Patente holandesa
publicada No. 7.610.766, se puede preparar por reaccidn de

una fuente de silice y una fuente de alfimmina, en presencia

de compueétos de amonio cuaternario metilados y/o compuestos

de fosfonio cuaternario metilados, en condiciones adecuadas |
de composicién molar de la mezcla a temperatura y tiempo,
cuyas condiciones se asemejan en parte a las de la produccidn
de nu-1, por lo que es posible producir cada una de ellas con

la otra como impureza.

-

Ya se ha descrito un nimero considerable de pre-

BEstas han sido reconocidas hasta el final de 1.972 por

D.W. Breck en "Zeolite Molecular Sieves" (Wiley-Interscience
1974) péginas 304~312, 348-378. A continuacidn se ofrece una
lista de aquellos que se creen ser los ejemplos mas pertinen-
tes, con referencias, de las preparaciones de zeolitas descri-
tas hasta septiembre de 1.977:

Ne-A N~-X, N=-Y Pat. US 3.306.522; J. Chem. Soc.
1961, 971; ' -

N Pat. US 3.414.602; J. Chem. Soc.
Dalton 1972, 2534~;

ZX=4 Pat. briténica 1.026.879; Inorg.

Chem, 1966, 3 1537-;
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alfa Pat. briténica 1.074.130 (US 3.375.205)

ZSM=4 Patse. briténicas 1.117.568, 1.227.294,
142970256, 143214460 ¥ 1.365.318

omega Pat, briténica 1.178.186

TMA - ofretita Pat. briténica 1.188.043 -

AG-2 Pat. briténica 1.413.470

FVW _ Pat. Canadiense 996.536 (US No. Serie
684,428 de 20 Nov. 1967)

Phi ) Pat. Alemana 0S 2.513.682 (US No,., Serie
456.803 de 1 de abril de 1.974).

TMA =~ Na = E Je Chem. Soc. A 1970, 1470-1475 en 1474

nu-1 Solicitud briténica 40631/75 - 4957/76 -

31641/76, publicada como solicitud ho-
landesa 7.,610.766

De acuerdo con la invencidn, un material que con-
tiene silice, denominado a continuacidén comoc FU~-1, tiene la

composicién quimica:

0,6 a 1,4 R0, A1,0, més de 5 sio0, . 0 a4 Hao

en donde R es un catidén monovalente o 1/n de un catidén de valens
ciany HZO es agua de hidratacibén adicional al agua idealmente
preseunte cuando R es H, y que tiene un modelo de difraccibn de

rayos X practicamente como se indica en la siguiente Tabla I:
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TABLA 1

d (A) |[100 I/Io d (A) 100 I/Io
9,51 31 4,48 6
8,35 8 4,35 13
6,92 28 4,07 19
6,61 9 4,00 9,4
6,26 9 3,89 13
5,25 16 3,73 28
4,61 63 " 3,68 3

3,44 100

Estas lineas fueron medidas sobre la forma
sodio/tetrametilamonio'(TMA) de FU-1 que se describe en el
siguiente ejemplo 1, pero se encontrd que el modelo de la for-
ma hidrdgeno, tal y como se ejemplifica por el correspondiente
material (Ejemplo 2) a partir del cual habia sido separado la
totalidad de ™A y casi 300 ppm p/p de Na20, difiere negligi-
blemente del modelo anterior. Las crestas de difraccibén obser—
vadas son muy amplias, lo cual sugiere que FU-1, al menos en la
forma producida, se presenta en pequefias cristalitas con un
difmetro normalmente de 100-500 unidades Angstrom (A).

Una tabla de difraccidn de rayos X mhs detallada
se ofrece en el siguiente ejemplo 25 y en los dibujos adjuntos
en los cuales:

La figura 1 se relaciona con FU-1 en la forma
sintetizada y secada, conteniendo 6xido de sodio y 6xido de

tetrametilamonio (TMA) ¥ sus productos de descomposicidn; y

La figura 2 se relaciona con FU-1 a partir del
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cual se han separado el sodio y TMA, es decir, en su forma
hidrdgeno.

El FU-1 tiene un espectro infrarrojo, que tiene
algunas caracteristicas en comfm con el espectro de las zeoli-
tas comocidas. Sus crestas de absorcidén mas claras se indican
en la Tabla 2. Estos datos fueron determinados utilizando la

téenica Nujol para los materiales descritos en el ejemplo 24.

TABLA 2
Na, TMA H

Frecuencia Absorcidn Frecuencia Absorcidn -

an | —
1230-1240 media 1230-1240 media
1055-1065 fuerte 1070-1080 fuerte
950" débil 950" nada
780~790 débil 800 .débil
590 débil 5380-600 débil
.430-440 media-fuerte 440-450 media=-fuerte

® 12 absorcibén a 950 cm.-1 se debe a TMA.

muestra por exame

La estructura cristalina de FU-1,

tal y como se

n al microscopio electrdnico con-un aumento de

hasta 500,000, puede consistir en 14minas muy finas de plaque-
tas que se entrelazan angularmente, normalmente de 50 a 400 A
de espesor y aglomeradas en paquetés de un espesor total del

orden de 0,1 a 10 micras.

Dentro de la definicidén anterior de la composi-

cidn quimica, el nfmmero de moléculas de sio2 es mas normalmente
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de al menos 10, por ejemplo 15-300, y parece ser que el mate-
rial FU-1 se forma mis facilmente en un estado de alta pureza
cuando el nfmero de moléculas de 3102 es del orden de 15 a 45,
por ejemplo 15 a 30. Se cree como desusual la exhibicidn de
"propiedades hidrofbbicas" (véase mhs abajo) para dicho bajo
nivel de Siog. El limite superior para sio2 que puede existir

en la estructura de FU-1 no se conoce todavia,

Esta definicidn incluye tanto FU-1 recientemente
preparado como tambi&n formas del mismo resultantes de la des—
hidratacidn y/o calcinacidn y/o intercambio ibnico. En el Fy-1
recientemente preparado, el radical R es o incluye amonio o
fosfonio elegido entre amonio cuaternario metilado y Ffosfonio
cuaternaric metilado y sus productos de degradacidn catidnicos
(denominadeos a continuacidn como Q) ¥ pueden incluir un metal
alcalino, convenientemente sodio, normalmente en un grado de
0,1 a 0,4 moles por A1203. El material recientemente preparado
contiene también frecuentemente compuesto cuaternario en exceso
a 1,4 moléculas de R,0 que aparecen en la definicidn de la com-
posicidn, normalmente en la gama de 0,5 a 2,5 moldculas. Si la
estequiometria de FU-1 es la misma que la estequiometria de las
zeolitas verdaderas, parece ser que todo este RZO en exceso

estd atrapado en la red cristalina.

El contenido en H,0 de FU-1 recientemente prepa-
rado depende de las condiciones en las cuales ha sido secado
después de la sintesis. y normalmente es del orden de 1-20 molé
cular por Al 0, cuando la temperatura de secado es de 70 a

273
1402C.

En las formas calcinadas de FU-1, R puede ser un
metal alcalino pero incluye menos compuesto de amonio o fosfo-
nio que en el material recientemente preparado, puesto que estos

compuestos se separan por calcinacidn, en presencia de aire,
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‘butano es de 5 A, ofreciéndose en la Tabla 3 otros diametros.

vapor de agua o amoniaco, dejando hidrdgenc como catibn de
equilibrio.

Entre las formas ionicamente intercambiadas
de FU-1, la forma amonio (NH4+) es de importaﬁéi;:;uesto que se
puede convertir facilmente a la forma hidrégeno por calcinacidn.
La forma hidrdgeno y las formas que contienen.metales introduci-
dos por intercambio idnico, se describen édicionalmente a con-
tinuaciéne.

El material FU-1 tiene propiedades de tamices
moleculares andlogas a las propiedades de las zeolitas conoci-
das. Puesto que :'sorbe facilmente isobutano, en un grado de
4% p/p a 252C y 760 mm de presidn, cuando se encuentra en la
Forma hidrdégeno conteniendo menos de 300 ppm de Na20 y conte-
niendo 0,3 % p/p de carbono después de la calcinacidén para sepa-
rar TMA, sus puertas de entrada tienen evidentemente un diametro
superior a 5 A. Puesto que sorbe p-xileno lentamente, sus puer-
tas de entrada son de un difmetro de 6 A aproximadamente. Para
esta finalidad y en la siguiente Tabla 3, el diédmetro molecular
es el dilmetro "CSA", es decir el ancho de la molécula en el .
plano en el cual su area en seccidn transversal es minima. Este
par&metro se discute en el artficwlo citado anteriormente

®7eolite Molecular Sieves", pégina 636. E1 difmetro CSA de iso-

En la Tabla 3 se ofrecen porcentajes de absor-
cidn representativos a 252C, p/po 0,5 aproximadamente, balance

de absorcidn McBain, para FU-1 en varias formas.
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TABLA 3
Muestra %C Tiempo, min.-
agua 2,

Ejemplo 1 (sin calciner) 120 7 1,7
Ejemplo 2 (calcinado con aire) 0,3 120 1,3
1020 NA
Ejemplo 22 (calcinado con.aire) por debajo de . 5 4,4
0,2 120 9,4
23 A (i) 0,8 10 0,4
(calcinado con aire) ' 60 3,7
23 A (ii) por debajo de 10 5,4
H-RE=FU=1 0,2 60 6,4
23 B (calcinado con NH3 y luego 10 3,7

NADA .
con aire) _ 60 6,5
24 (calcinado con aire) por debajo de 10 4,0
0,2 60 7,0




Sorbato y ancho Csa, A
ggua 2,7 | n-hexano 4,3 | trietilamina® P-xileno 5,9 |m-xileno 6,1
6,9
1,7 3,7 NA 0,3 NA
193 9,1 NA 0,4 NA
Na NA NA 5,0 NA
4s4 746 6,3 0,7 NADA
9,4 8,0 10,0 0,7 0,1
0,4 3,2 4,2 0,2 NADA
3,7 3,4 4,7 c,8 0,1
5,4 2,7 4,0 3,4 NADA
6,4 4,1 541 4,4 0,3
3,7 3,3 443 4,4 NADA
6,5 3,7 5,0 4,5 0,4
4,0 3,1 5,1 0,3 NADA
7,0 4,4 8,0 0,4 0,4
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Cuando FU-1 contiene mls de 0,2 % de carbono, que esti
DPresente como compuestos cuaternarios y sus productos de des-
composicidn, es™idrofébico”, es decir, adsorbe mis n-hexano
que agua, al menos para cortos tiempos de absorcidn. Cuando
contiene més de 0,2 % de dicho carbono, el material sorbe agua
y n-hexano mds aproximadamente igual, pero 1a'sorcién de agua
es todaviﬁ desigual 2 la de muchas zeolitas conocidas, la cual
en las condiciones usadas alcanza un 90% de sorcidn de equili-
brio en 10 minutos. El material H - RE- FU-l del ejemplo 24 es,
sin embargo, mis normal a este respecto.

Las variantes de Fu-1 de especial interés in-
cluyen la forma hidrbgeno conteniendo menos de 4.000, especial-
mente menos de 1.000 prm de metal alcalino, calculado como Nazo;
y también formas en las cuales el contenido en compuestos cuater
narios o sus productos de descomposicién, expresado como carbono
es del orden de 0,05 a 1 % p/p como resultado de la calcinacidn
en aire o inferior a 0,05 % p/p como resultado de la calcina-

cibén en amoniaco.

De éste modo parece ser que para la forma
Na/TMA de FU-1, la sorcidn de n—hexano:es del orden de 1,5 a
3 veces la sorcibn de agua y que, para H FU-1 adecuadamente
preparado, esta relacidén puede ser de 5 a 10. Para la separacidn
de p-xileno a partir de mezclas con sus isdmeros, podria utili-
zarse evidentemente la forma de metal de tierra rara de Fu-1

¥y la forma calcinada en amoniaco de FU=-1.

El FU-1 se caracteriza adicionalmente por
su capacidad de absorcidn para varios colorantes. A continua-

cidn se ofrece una comparacidén con las zeolitas conocidas:

y




(a) colorantes catidnicos

N

TABLA 4
acriflavina|fenosafraninafcarbocianina|rojo metilo |rojo toluileno
H FU-1 nada muy fuerte media nada nada
H nu~1 nada nada muy fuerte |muy Ffuerte nada
H Z25M=-5 |muy fuerte |muy fuerte muy fuerte |muy fuerte |[muy fuerte
HY media nada muy fuerte nada nada
H
mordenita muy fuerte nada muy fuerte nada nada
(b) otros colorantes
5 TABLA 5
Alizarina Aurina aluminon
Cela724
H FU-1 nada nada nada
H nu-1 débil nada nada
H ZsSM-5 muy ‘fuerte | muy fuerte muy fuerte
HY nada nada nada
H mordenita media muy fuerte media
La patente principal”No. 463,863 reivindica un procedi
miento para la produccién de FU-1 que comprende hacer reaccionar
una mezcla acuosa que consiste en al menos una fuehte de siiice,
10 al menos una fuente de alimina y.al menos un compuesto de amonio

cuaternario metilado o un compuesto de fosfonio metilado, teniendo

la mezcla la siguiente composicidn molar:
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Naéo / 3102 0ao0,4, especialmen;e 0,05 a 0,25

(Ak20 + 020)/35.02 0,1 a 6,0 preferiblemente 0,1 a 2,0 esp.
0,2 a 0,4

H,0/(A%,0 + 020)' 50 a 500, especialmente 100 a 300

- 10 =

Sio2 / A120 al menos 10, preferiblemente 10 a 200, esp. has=

3
ta 80
OH / sio, 0,2 a 12,0 preferiblemente 0,2 a 0,4, esp. 0,4
ao,8
X /sio, " 0a 3,0

Q / (Qf_+ Ak+)(l05 a 1,0, especialmente 0,2 a 0,9
on (k" (q* + axh)) / 50,
0 a 0,8, especialmente 0,1 a 0,5

H,0 / OH 25 a 250, especialmente 50 a 150

en donde QF es el ion amonio cuaternario metilado o el ion
fosfonio cuaternario metilado; Ax* es el ion de metal alcalino;
y X es un anidén monovalente de un &cido fuerte o 1/a de un
anidn de &cido fuerte de valencia n; eligiéndose las condicio-

nes para producir un precipitado que contiene al menos 20 ¥%

p/p de FU=1.

Esta definicidn del método.de sintesis se
ofrece en términos de teoria idnica y tiene en cuenta la pre-
sencia de aniones de &cidos fuertes y de cationes de metales
alcalinos y cuaternarios introducidos por adicidn deliberada
o formados in situ afiadiendo un acido fuerte o una sal de
bcido fuerte de aluminio o Q. Cuando no estén presentes dichos
aniones o cationes, la definicidn del método se reduce a la

siguiente forma:

si02 / A1203 TTTTC. al menos 10, preferiblemente 10 a 200,

esp. hasta 80

020/(Na20 + an) 0,05 a 1,0, especialmente 0,2 a 0,9
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en donde Q es amonio cuaternarioc metilado o fosfonio cuaternario
metilado; ¥ Ak20 y on se refieren a Ak20 y on libres solamen=-
te; eligiéndose las condiciones para producir un precipitado

que contiene al menos 20 % de FU-1.

Las expresiones "Akzq libre" y "Q20 1ibre" se entienden general-
mente en la técnica de las zeolitas para representar hidrdxidos
o sales de Acidos muy débiles tales como 4cido aluminico o aci-
do silicico, de modo que Akgo Y Q,0 sean eficaces en la reaccié:
de sintesis de zeolitas. Si se utiliza vidrio soluble (solucidn
de silicato s8dico)como fuente de silice, el contenido en

Ak20 y/o 020 1libre puede disminuirse paéfa un valor dentro de
la gama especificada afiadiendo &cido o afladiendo alfmina y/o

Q en forma de una sal de un &cido fuerfe, por ejemplo como sul-
fato, nitrato o haluros. Cuando estén presentes. Ak20 y/o Q,0
no libres, las proporciones relativas de Ak20 y Q20 libres,

se supone que son las mismas que las proporciones relativas del

contenido total en iones Ak e iones Q.

Las condiciones mis amplias anteriormente
definidas ‘son numéricamente similares a las especificadas para
la produccibn de la zeolita nu~1, pero dentro de é&stas gamas

la formacibn de FU-1 se favorece por las siguientes condiciones:

(a) relacidn limitada de sflice alfmina en la mezcla de sin-
tesis, especialmente hasta 80, por ejemplo en la gama de 20 a
60;

.. . s o+ + +
(b) valores relativamente bajos de la relacidn @ /(Ak +Q ),
por ejemplo, del orden de 0,2 a 0,4;

(¢) agitacidn a velocidades relativamente altas, en funcidn
del valor de la relacidén (h). Por ejemplo cuando la relacidn
(b) es de 0,3, la velocidad periférica de una paleta rotativa

en la mezcla es con preferencia de al menos 60 cm seg-1 y
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cuando la relacidén (b) es 0,9, la velocidad es con preferencia
de a2l menos 120 cm seg-1. Estas velocidades se aplican a una
paleta de 25 mn de difmetro que se mueve con una separacidn

de 25 mm desde otros miembros sdlidos y naturalmente seria di-
ferente para operaciones a mayor escala. Prefefiblemente, la
agitacidn debe ser tal que mantenga a toda la mezcla en estado
bien mezclado, en lugar de aplicar simplemente esfuerzo cortan-

te a elementos de pequefio volumen sucesivamente;

(d) contenido en agua relativamente alto y poco disolvente, si

es que le hay, distinto al agua;

(e) germinacién con FU=1 0 con zeolita nu~1; posiblemente
pueden ser adecuados como semillas otros materiales que contie-
nen silice y los resultados obtenidos utilizando silice sélida
altamente dispersada, tal como aerosil o silice precipitada de
calidad reforzante de caucho, sugiere que la éilice misma
puede proporcionar nficleos para el crecimiento de la red cris-
talina de FU-1. La proporcidn de semillas es adecuadamente del
orden de 5-15 % p/p de la silice en la fuente de silice, pero
parece ser que las cantidades inferiores, por ejemplo hasta

1% aproximadamente e incluso 0,2 %, tienen un efecto de utili-

dad.

Estas condiciones pueden ser resumidas como aque-
llas que proporcionan una elevada velocidad de removacidn del
suninistro de especies solubies en la superficie de un reactan-
te sblido. Por ejemplo, la formacibén de FU-1 puede depender
del ataque por iones de metal alcalino e iones silicato sobre
un precipitado de silico-aluminato formado en una etapa ante-
rior de la sintesis, de modo que, en las condiciones de fuerte
agitacidn, la silice es lixiviada del precipitado disminuyendo

asi su contenido en silice en la gama tipica de FU~1, mientras
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que en condiciones de agitacidén d&bil dicha lixiviacidn de
silice cesa pronto en ausencia de suministros renovados de
iones de metal alcalino ¢ iones silicato, permitiendo asi que
el precipitado de silice cristalice con poca, si es que hay
alguna, pérdida de silice. Otro mecanismo posible es que la
formacidn de FU-1 requiere una elevada velocidad de suministro
de iones aluminato en los puntos en donde se absorben en una
red cristalina que contiene silice, para dar FU-1 en las pri-
meras etapas de la reaccidn, tanto si la red cristalina perte-
nece a la fuente de silice o al FU-1 o0 a la zeolita semilla.
La invencidn naturalmente no queda limitada a este mecanismo.
En los ejemplos se describen algunas de las combinaciones de
condiciones conocidas para producir FU-1 a diversos niveles

de pureza, incluyendo practicamente el 100%.

En las préparaciones al margen de las condicio-
nes descritas en los ejemplos, es aconsejable comprobar median-
te muestreo y examen de rayos X que se forma FU-1 en un estado
adecuado de pureza en linea con los procedimientos de control
normalmente utilizados en la preparacidén de zeolitas, como re-

sultado de la naturaleza metastable de las zeolitas.

La fuente de silice puede ser cualquiera de las
normalmente consideradas para utilizarse en la sintesis de

zeolitas, por ejemplo silice sbélida en polvo, &cido silicico,

silice coloidal o silice disuelta. Entre las silices preferi-

das empleables se encuentras las silices precipitadas, espe-

cialmente las obtenidas por precipitacidén a partir de wna so-

‘lucibén de silicato de metal alcalino, tal como el tipo conocido

como "KS 300" hecho por AKZ0, y productos similares, silices
aerosil, silices ahumadas y geles de silice adecuadamente en

las cavidades utilizadas como pigmentos reforzantes para caucho
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o caucho de silicona. Pueden emplearse silices coloidales de
varios tamafios de particula, por ejemplo 10-15 & 40-50 micras,
vendidas con las marcas registradas "LUDOX", "NALCOAG" y
mSYTON"™, Las silices disueltas utilizables incluyen silicatos
de vidrio soluble comercialmente disponibles que contienen

0,5 a 6, especialmente 2 a 4 moles de Sio2 por mol de Na20 6
KQO, silicatos de metal alcalino "activos" como se definen en
la Patente britinica No. 1.193.254 y silicatos preparados di-
solviendo silice en hidréxido de metal alcalino o de amonio
cuaternario como etapa preliminar de la produccidn de la mezcla

de sintesis. Se puede emplear una mezcla de Pfuentes de silica-
t0Se

La fuente de alimmina es mas convenientemente un
aluminato de metal alcalino, pero puede ser o incluir una sal
de aluminio, por ejemplo el cloruro, nitrato o sulfato, o la
alfmina misma, la cual debe estar preferiblemente en forma hi-
dratada o hidratable tal como aliimina colocidal, seudo~-b8hmita,

béimita, gamma-almina 6 el alfa & beta trihidrato.

Parte o la totalidad de la alimina se puede pro-
porcionar por un compuesto de alumingsilicato, adecuadamente
en el grado de al menos 20%, especialmente 50 a 100% p/p de
la fuente de altmina. Este no incluye a cualquier aluminosili-
cato affadido como semilla, Si el compuesto de aluminosilicato
contiene suficiente silice, el mismo puede proporcionar la to-
talidad de la fuente de silice. 5in embargo, puesto que la re-
lacidén de silice a alfmina de FU-1 es superior a la relacidn
existente en los compuestos.de aluminosilicato disponibles, la
mezcla de reaccidn contendrd normalmente otra fuente de silice. |
Dicho compuesto de aluminosilicato puedg ser sintético o de

origen natural. Si es sintético, el mismo puede ser, por ejem-
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plo, un compuesto cristalino, tal como una zeolita adecuada,

0 un compuesto amorfo tal como un gel ¢ un precursor de zeolita
o0 un catalizador de cracking de silice/alfmina. Si es de origen
natural, el mismo puede ser, por ejemplo, una arcilla tal como
caolin (especialmente en la forma conocida como metacaolin pre-
parado por calcinacidn de caolin a 500-9509C, especialmente
530-6002C), o uno o mas de los materiales attapulgita, dickita,
halloysité, illita o montmorillonita. Si se desea, puede em-
pPlearse una zeolita de origen natural. Puéden emplearse sus—
tancias tales como nefolina y calsilita, las cuales son de ori-
gen natural o sintético. En la preparacidn de la mezcla de
reaccidn, deberan tenerse en cuenta otros reactantes produci-
dos como parte del material de aluminosilicato, tal como agua
y compuestos de metal alcalino; y preferiblemente deberan estar
ausentes practicamente cualquier constituyente interferente.

El compuesto de aluminosilicato utilizado puede ser el prepa-
rado mediante tratamiento con &cido o cationes no interferentes
del correspondiente compuesto que contenga cationes interfe-
rentes, Si se desea, el aluminosilicato se pﬁede desaluminizaxr
mediante lixiviacidn &cida o al cromo. Si el aluminosilicato

se introduce en forma conformada, las condiciones de sintesis
se pueden elegir para producir FU-1 en forma conformada,

siendo de este modo innecesarias las etapas de’ aglomeracidn.
El radical Q es con preferencia tetrametilamonio.

El contenido en agua de la mezcla de reaccidn es

con preferencia superior a 500, especialmente de 1.000 a 5.000,

. -

moles por mol de A1203-
La reaccidn debe continuarse con preferencia
hasta un tiempo en el cual la fase sbélida contenga menos de

50% p/p de FU=1. Un tiempo tipico es el de 12 a 300 horas. La
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temperatura es convenientemente de 80 a 250¢2C y en condiciones
por otra parte comparables parece ser convenientemente infe~
rior a la temperatura empleada en la fabricacidn de zeolita nu-1
Cuando no estd presente semilla alguna, la temperatura es con
preferencia de 150 a 230¢C, al objeto de obtener FU-1 adecua-
damente pura dentro de un tiempo conveniente. Sin embargo,
cuando egtén pPresentes semillas, pueden emplearse temperaturas
de 90 a 2002C, siendo por otra parte las preferidas. Al final
del periodo de reaccidn, la fase sblida se recoge en un filtro
y se lava encontrindose entonces lista para las ulteriores eta-
pas tales como secado, deshidratacién, intercambio idnico y

separacibén de compuestos carbonados.

si el producto de sintesis ha de ser calcinado
en cualquier momento, la temperatura de calcinacidn preferida
es de 350 a 5002C. Cuando esti presente oxigeno deberin tomarse
las debidas precauciones para evitar un sobrecalentamiento.
Las condiciones de cdlcinacidn se eligen para llevar a cabo
el grado requerido de separacidn de carbono, como anteriormen-
te se ha explicado. $i el producto de sintesis contiene iones
de metal alcalino, estos han de ser al menos parcialmente
separados al cbjeto de preparar la forma hidrdgeno de FU-1,
pudiendose realizar &sto por intercambio idnico con un acido,
especialmente un &cido mineral fuerte, tal como acido clorhi-
drico, o por medio del compuesto amdnico, preparado por in-
tercambio idnico con una solucidn de una sal amdnica, tal como
cloruro amdnico. Dicho intercambio ibénico se puede realizar
enlechando una o varias.veces con la solucidén. La zeolita se
calcina normalmente después del intercambio iénico y se puede
calcinar antes o entre las etapas. Preferiblemente, se reempla
za al menos la mitad de los iones de metal alcalino por hidrd-

geno o amonio. El material FU-1 que contiene hasta 4.000 ppm
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p/p de metal alcalino y con preferencia hasta 1.000 ppm, cai-
culado como NaQO equivalente, resulta de gran utilidad como
catalizador &cido o como soporte para un catalizador de hidro-

genacién/deshidrogenacion.

En general, los cationes de zeolita fU-1 pueden
reemplazarse por cualquier catidn met&lico y particularmente
pof los cationes de los metales de los grupos IA, IB, IIA,
IIB, III (incluyendo tierras raras), VIIA (incluyendo manganeso)
VIII (incluyendo metales nobles) y por plomo y bismuto. La
Tabla Periddica es la ofrecida en "Abridgments of Specifica-

tions" publicado por la Oficina de Patentes briténica.

Con el fin de preparar un catalizador, el mate-
rial FU-1 se puede incorporar en una matriz inorgénica, con
otros materiales que pueden ser inertes o bien cataliticamente
activos. La matriz puede estar presente simplemente como un
agente aglomerante para mantener entre si las pequefias parti-
culas de zeolita (0,1 a 10 micras) o se puede afiadir como un
diluyente para controlar la cantidad de conversidn en un pro-
ceso que, de otra-parte, procede a una velocidad demasiado
alta, conduciendo al ensuciamiento del catalizador como resul-
tado de una excesiva formacibén de coque. Los diluyentes inor-
génicos tipicos incluyen los materiales soporte cataliticos
tales como alftmina, silice y arcillas caolinicas, bentonitas,

montmorillonitas, sepiolita, attapulgita, tierra de batén,

siO2 - Zr02, Sio2 - Thoz, Sio2 -~ Be0, Si0 = Ti02, o cualquier
combinacién de estos dxidos. Una forma eficaz de .mezclar zedli-
ta FU-1 con tales diluyentes consiste en mezclar lechadas
acuosas adecuadas en una tobera de mezclado y a continuacién
secar por aspersibén la lechada. Se pueden emplear otras formas

de mezcla. Los tratamientos tales como intercambio idnico y
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separacidn de los compuestos carbonados pueden realizarse an-

tes, durante o después de la Formacidn de la matriz o en més

de una etapa.

si el material FU-1 en cualquier forma catidnica
o como un material compuesto catalitico, se intercambia o im-
pregna con componentes de hidrogenacidn/deshidrogenacidn,
tales como Ni, Co, Pt, Pd, Re, Ph, se pueden preparar cataliza-
dores de hidrocracking y de reformado, especialmente si el con-
tenido en Ak20 no es superior a 0,03 % P/p como Nazo equivalen-

te.

La invencién proporciona un procedimiento para
la conversién de hidrocarburos en presencia de un catalizador
que contiene FU-1, que es activo en las reacciones de hidro-
carburos tales como las reacciones de cracking y/o isomeriza-
cidn catalizadas por A&cido. El proceso de cracking es espe-
cialmente aplicable a alimentaciones pesadas que contienen
mas de 10 &tomos de carbono en la molécula incluyendo 10s pro-
ductos de cracking una proporcibén desusualmente elevada de

hidrocarburos por debajo de CG'

Entre las reacciones de isomerizacibn se encuen-
tra la equilibracibén de mezclas de xileno, especialmente como
una etapa en la produccién de para-xileno. De este modo, ¥y
seglin la invencidn, el proceso de conversidn de hidrocarburos
comprende poner en contacto un alquilbenceno o una mezcla de
alquilbencenos, bajo condiciones de isomerizacidén, en fase

vapor o liquida, con un catalizador que comprende FU=-1.

Las condiciones de isomerizacidén en fase vapor
adecuadas incluyen una temperatura de 100 a 6002C, preferi-
blemente 200 a 4502C y una presidén de 0,5 a 50, preferible-

mente 1 a 5 atmdsferas absolutas. Estas condiciones se utilizan
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preferiblemente en ausencia de hidrdgeno libre adicional y
con FU~1 sin contener componentes de hidrogenacidén/deshidro-

genacidn.

Las condiciones de isomerizacidén en fase liquida

adecuadas incluyen una temperatura de O a 3509C, una presidn

de 1 a 200, preferiblemente 5 a 70 atmdsferas absolutas y, en

un sistema de flujo, una velocidad espacial horaria en peso

-(WHSV) del orden de 1 a 100, preferiblemente 1 a 30, utili-

zandose las mayores velocidades de flujo al emplear mayores
temperaturas. Opcionalmente, esta presente un diluyente, con~
venientemente uno o mas de aquellos diluyentes que tienen una
temperatura critica superior a la temperatura de lsomerlza—
cidn a utilizar, incluyendo tolueno, trimetilbenceno, naftenos
y parafinas. Preferiblemente, el diluyente, si esti presente,
se emplea en wna cantidad de 1 a 90% p/p de la alimentacidén a
la reaccidén de isomerizacidn. En este proceso de fase 1iquida,
el catalizador preferiblemente carece de componente de hidro-
genacidn/deshidrogenacidn y no esté presente hidrdgeno libre

adicional.

Opcionalmente, la isomeri;acién en fase vapor
se efectua en presencia de hidrdgeno. Una relacidn molar ade-
cuada de hidrdgeno a alquilbencenoc es de 3 a 30:1. Si se uti-
liza hidrdgeno, el catalizador debe comprender un componente
de hidrogenacién/deshidrogenacibn, preferiblemente un metal
del grupo VIII de la Tabla Periddica, especialmente platino.
La cantidad de metal reside preferiblemente en la gama de
0,1 a 2% p/p con respecto al catalizador total. Si se desea,
el catalizador puede contener uno o méé metales adicionales,
por ejemplo, remioc, adecuadamente en una cantidad de 0,1 a 2%

p/P con respecto al catalizador total.
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Preferiblemente, el alquilbenceno es un xileno,
por ejemplo m-xileno, para la conversidn a p-xileno, o wna

mezcla de xilenos, posiblemente con etilbenceno. La cantidad

"de etilbenceno presente dependeri en cierto grado de la.fuente

de la mezcla de xilenos pero normalmente serf del orden de
0 a 25 % p/p, especialmente 6 a 25% p/p de la alimentacidn,
puesto que el proceso es capaz de manejar alimentaciones que

contienen cantidades relativamente altas de etilbenceno.

La isomerizacidn se puede realizar en presencia
de vapor de agua en ﬁna concentracibn, por ejemplo, de 500 a
10,000 y con preferencia de 1.000 a 5.000 ppm p/p de la alimen-
tacidn.

En una forma preferida, el proceso de isomeriza-
cidn se efectua en presencia de un alc§n0-c2_1o y/o hidrocar-
buro aliciclico, en una concentracidn de 0,5 a 20, especial-
mente 1,5 a 12 % de la alimentacidn, adecuadamente en ausencia
de hidrégeno, sin confener el catalizédqr componente de hidro-
genacidn, por el cual se quiere dar a entender un componente
que hidrogenaria al alquilbenceno al correspondiente nafteno
bajo las condiciones de la reaccidn, én el caso de que estu-~

viera presente hidrdgeno.

Hidrocarburos aliciclicos adecuados incluyen

octahidroantracenos, tetralina, decalina, ciclohexano, ciclo-

" octano y ciclohexilciclohexano, asi como sus derivados alqui-

licos, especialmente alguilicos C1 a'C4, por ejemplo mono-,
di-, tri- y tetra-metilciclohexanos, etilciclohexano, etil-
metil- y dietil-ciclohexanos. Alcanos adecuados incluyen espe-
cialmente aquellos que tienen al menos un atomo de hidrocar-
buro secundario o terciario, por ejemplo isobutano, isopenta-

no o isohexano.




10

15

20

30

- 21 =

En cualquier proceso de conversidn de hidrocar-
buros, segin la invencidn, los contenidos en metal alcalino,
ién cuaternario y compuesto cuaternario atrapado pueden ponerse
en los valores Optimos para el proceso particular a realizar.
Las formas preferidas antes citadas de FU;1, en las cuales al
menos 50% de los iones de metal alcalino se reemplaza por hidgé
geno o amonio, y especialmente aquellas formas que no contie-
nen mas de 4.000>ppm p/p de metal alcalino, calcunado como Na,0
son de una amplia aplicacidn. Los menores contenidos de metal
alcalino, por ejemplo de hasta 1.000 y especialmente de hasta

300 ppm p/p, como Na O equivalente, se prefieren en el mate-

rial FU-1, para utilizarse en la catilisis de la isomerizacidn
de xilenos. Parece ser innecesario la presencia de iones dis-
tintos a hidrdgeno y a los iones de los metales del grupo VIII
(para la hidroisomerizacidn). El material FU-1 contiene adecua-
damente compuestos onio y sus productos de descomposicidn, en
un grado de 0,05 a 1 % p/P, tal y como estén presentes después
de la separacidn sustancial de dichos materiales por calcina—~
cidén en aire, cuando ha de utilizarse en la isomerizacidn de

xilenos.

El catalizador que contiene FU-1 llega a cubrir-
se leatamente con carbono durante la conversidn de hidrocar-
buros. Se puede regenerar por combustién del carbono, adecua-
damente por medio de una mezcla de nitr§geno-aire conteniendo
3 a6 % p/p de oxigeno., Una temperatura adecuada es la de
400 a 500¢C y la oxidacidn se realizaré normalmente hasta que
el gas de salida contenga menos de 500 ppm p/v de didxido de

carbono.

En los ejemplos, la composicidn de las mezclas

de sintesis se calcula con respecto a la base de las sigulentes
especificaciones de ingredientes, en donde los porcentajes se

ofrecen en peso:
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Aluminato sbdico

Sulfato de aluminio

sflice X5300 -
silice Aerosil 300

Metasilicato sbdico

pentahidratado

silicato sbdico 1liquido

Hidréxido sbddico

Sulfato sbdico

Hidrdxido de tetrametil-
amonio TMAOH (menos de
50 ppm Na,0

TMAC1

Acido swlffirico

Férmula

Peso molecular

1,25 Na20.A120

3

A12(SO4)3.16Hé0

varios lotes, composicidi indicada en

los ejemplos.

SiO2 99, 8% menos de

0,02% A1,0, y Na,0

3

Na28103.5H20

2

Na20.3,45102.24320
NaOH
Na2804

NOH 259
(CH3)4 5%
H20 75%

NC1l
(CH3)4

80

sto4 98%
H20 2%

143,6 por Na20 libre
179,4 por Al
630,4 por Al

105,1 por X
39,4 por H20

293
2%

60

212,05 por $i0, )
Na20 libre
42,4 por H,0
698,2 por Na20 libre
205,4 por SiO
38,8 por Heo
80 por Na20 libre

71,03 por X

2

182 por 020
18

219 poxr Q20; 109,5_por
X

50 por X
900 por H20 afiadida
50 por H20 (por

neutralizacidn)
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Observaciones:

1« La semilla no se tiene en cuenta como ingrediente y viene
indicada con un asterisco en las siguientes tablas.

2. El "Na20 libre" significa Na20 affadido como hidréxido,
aluminato o silicato y se toma como igual a la mitad del nfi-
mero de iones OH. -

3« El aguva de lavado era desmineralizada.

En los ejemplos se aplican las siguientes obser—
vaciones generales:
1« En cada preparacidn, la mézcla se agita completamente a
temperatura ambiente antes de calentarla a la temperatura de
sintesis,
2. Los porcentajes y ppm son en peso, a menos que se diga lo
contrario. '
3. Las velocidades espaciales del procesc se expresan como
GHSV (vollmenes de gas por unidad de volfmen de zeolita por
hora) o como WHSV (peso de alimentacidn por unidad de peso de
espacio cargado con catalizador pdr hora).
4. Los modelos de difraccidn de rayds X se determinaron por
medio de radiacibén alfa Cu X en wn difractémetro vertical
Philips,

Se "Pyrex" es una marca registrada en Gran Bretafia.

EJEMPLO 1

Preparacidén de Na-TMA-FU-1

La mezcla de reaccidn tiene la composicidn:
12,64 Na,0 . 5,4(THA) .0 « A1,0, + 59,3 si'p2 . 3586 H,0
Se suspende silice sbdlida (56,5 g de KS300, lote A, 98,9%
Sioa, 1,1% Na20) en una mezcla de 61,6 g de solucidn de TMAOH
en 700 g de agua. En 100 g de agua se disuelven 2,8 g de alu-
minato sédico y 13,5 g de hidréxido sbdico y la solucidn re-

sultante se agita en la suspensidn de silice en un periodo de
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10 minutos. La mezcla total se calienta a 160%C- con agitacidn
reciproca en un autoclave de acero inoxidable, de 1 litro de
capacidad, bajo una presibén de 20 atmbsferas de nitrdgeno, du-
rante 6 dias.,pa fase sblida se recoge en un filtro, se lava
y se seca luego durante la noche a 1202C, para dar un producto
de la composicibn: .

0,33 Na,0 . 1,3(TMA)2O . A1203 : 223102 + 5,5 H,0
del cual aproximadamente 0,6 moles de (TMA)2O puede ser no
estructural., Su modelo de difraccidn de rayos X tiene las
crestas establecidas en la Tabla 1 anterior. Las crestas son
amplias y tipicas de un producto cristalino mal definido, pero
el principal constituyente es evidentemente un material des-
conocido, es decir FU-1. A partir de la anchura de la cresta
en 5,254, el tamafio medio de la cristalita parece ser de
400 A aproximadamente y a partir de la anchura en 4,61 A parece

ser de 150 A aproximadamente,

El material se examina por microscopio electrdnico
bajo un aumento de 50.000 y puede observarse que est& en forma
de laminas muy delgadas, probablemenre-arrugadas, aglomeradas
en particulas de 0,1 a 10 micras de difmetro. (BEn el posterior
examen de muestras de FU-1, bajo un mayor aumento, la estruc-
tura laminar arrugada parece deberse a plaquetas angularmente

entremezcladas).

En el siguiente ejemplo 2 se describe las deter-

minaciones de los datos de sorcidn.

EMPLO 2

Preparacidn de -1a forma hidrdgeno de FU-1 y determinacidn de

las propiedades de sorcidn

Una muestra del producto del ejemplo 1 se calien=-

ta lentamente a 4502C, controlando la velocidad de calentamien-
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to para evitar cualquier subida de temperatura debido a la
combustidn de TMA tras lo cual se calcina durante la noche a

4502C en una corriente de aire saturado con agua a éSQC. A

.continuacidn se enfria y se refluye durante S5 horas con 2 ml

de &cido clorhidrico al 5% en agua por gramo de FU=-1, se Fil-
tra y se lava con agua desmineralizada. Bl prpducto lavado se
vuelve a enlechar con 60 ml de &cido clorhidrico al 3,65% en
agua, se agita durante 1 hora a 508C, se lava y se seca. El
producto seco, la forma hidrdgeno de FU-1, contiene 0,3 % de
carbono y 300 ppm dé Nago ¥ exhibe un mp&elo de difraccidn de
rayos X negligiblemente diferente del mostrado por el producto
del ejemplo 1.

Se deja que muestras del productc seco alcancen
el equilibrio en presencia de vapores de (separadamente) agua,
n-hexano, isobutano y p-xileno. Los resultados se ofrecen en

la anterior Tabla 3.

EMPLO 3
Empleo de FU-1 en el cracking de hidrocarburos

Una muestra de la forma hidrdgeno de FU=1 del
ejemplo 2, se carga a un reactor "pulsado" y se calienta a
4509C en un flujo de nitrbgeno (0,98 kg/cm? relativos) de
3 litros/hora aproximadamente. A continuacidn se alimentan
impulsos de vapor de n-hexadecano a la corriente gaseosa y la
mezcla que abandona el material FU-1 se analiza por cromato-
grafia gas-liquido. La conversidn de hexadecano es del 80%.
Se llevan a cabo ensayos comparativos similares empleando zeo-
litas HZSM - 5, H nu-1 y REY y un catalizador de cracking de
silice/altmina. Las distribuciones de producto se establecen
en la Tabla 7,
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TABLA 7

o p/p distribucidén producto, nimero de carbonos
Catalizador

menos de 6 6 -7 "177=10 11 - 15
FU=1 82 9 v 9 nada
H ZSM-5 51 8 34 7
H nu~1 64 17 13 6
REY 51 28 13 7
8102/A1203 65 15 12 8

Por consiguiente, el material FU-1 es de un
valor potencial cuando se requieren productos en la gama LPG,
y la baja proporcidén de productos C6 a C15‘sugiere que su ten-
dencia a la aromatizacibn puede ser baja. Los productos del

cracking de FU-1 contienen hidrocarburos tanto de cadena recta

como ramificada.

EJEMPLO 4

Preparacién sin semillas en una mezcla de baja relacidn silice:

altmina
(a) La mezcla de reaccidn tiene la composicidn:

3,16 Na20 o 145 020 . Al203 o« 14,5 S:LO2 « 900 HQO

Se dispersan 49,1 g de silice sblida KS300A
en 275 ¢ de agua y, en la dispersidn,.se agita una solucidn pre-
parada disolviendo 59,5 g de solucidn de TMAOH y 1,7 g de hi-
drdxido sddico en agua y afiadiendo entonces a la misma 0,8 g
de aluminato sddico. La mezcla se hace reaccionar en un reci-
piente "Pyrex" de 1 litro introducido en un autoclave de 5 li-
tros bajo una presidn de 80 atmdsferas de nitrdgeno, a 1802C,

durante 3 dias. La fase sdlida se recoge en wn filtro, se lava
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y se seca durante la noche a 1802C. Tiene la composicidn:

0, 82 Na20 « 1,07 Q20 « A1, 0 . 2458i0, . 2 HO,

2.3 2 2

de la cual aproximadamente 0,9 moléculas de Q,0 pueden ser no

estructurales, Su‘modelo de difraccidn de rayos X es practica-
mente igual al mostrado en la Tabla 1 anterior, sin ihpurezas

detectables. Como en el ejemplo 1, al bajo valor empleado de

de agua por Al en lugar de 900. El producto es zeolita nu-1.

0
273
Este resultado es consistente con la hipdtesis de que los iones
aluminato son menos facilmente disponibles que en "a" debido

a la mayor viscosidad.

EJEMPLO 5

Preparacidn de la mezcla de FU-1 y TMA~-sodalita

Se repite el ejemplo 1 excepto que el contenido
en agua de la mezcla es de 2,600 moles por mol de A1203 en
lugar de 3.000 y el tiempo de sintesis es de 3 dias en lugar

de 6. El producto consiste en 80% de FU-1 y 20% de TMA-sodalitas

EJEMPLO 6

Preparacidn con semillas de FU-1 casi puro en un reactor de

acero inoxidable, a mayores temperaturas.

Una mezcla que tiene la comﬁosicién:
12,64 Na20 v 5,4 020 . A1203 . 59?3 S:LO2 . 414@ HQO.

siendo la silice KS300A y conteniendo ademis una traza de zeo-
lita nu~1 en forma germinada (aproximadamente 0,5 % sobre

la silice), se hace reaccionar en un autoclave de acerc inoxi-
dable, cargado al 75% v/v, sin agitacidn y sin gas inerte bajo
presidn, a 2209C, durante 24 horas. La fase sdlida se recoge
en un filtro, se lava, se seca a 120¢2C y se examina mediante

difraccidn de rayos X. El producto obtenido consiste en FU-1
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con una traza de nu-l.

EJEMPLO 7

Preparacién con semillas de la mezcla FU-1/nu-1

Como en el ejemplo 1, se prepara la mezcla:
12,64 Na,0 . 5,4(TMA)20 . A1203 . 59,3 810, + 3000 H,O0

en la escala de 1,75 g de aluminato sbdico y se germina con
zeolita nu-1 de bajo espaciamiento D, al 7% con féspecto

a la silice de la mezcla. Se hace reaccionar en un recipiente
"Pyrex"kde 1 litro, introducido en un autoclave de 5 litros,
bajo 20 atmdsferas de presidn de nitrbgeno y sin agitacién,

a 175eC durante 3 dias. El producto se recoge‘en un filtro,
se lava y se seca durante la noche a 802C, Su modelo de di-
fraccidn de rayos X demuestra que estaban presentes FU-1 y
nu-1 en la proporcidén aproximada de 75:25 p/p. su composicibn

es la siguiente:

0,2 Na,0 . 1,3 (TMA)20 . 51203 » 40 810, . 5 E,0

EJENFPLO 8

Preparacidn sin semillas, a gran escala, de FU-1 sustancial-

mente puro

Como en el ejemplo 1, se prepara la mezcla:

12,64 Na20 + 5,4 (TMA)20 . A1'203 « 59,3 SiO2 . 3586 HQO
en la escala de 30,6 g de aluminato sddico y se hace reaccio-
nar en un autoclave de acero inoxidable, de 25 litros, con agi
tacidn reciproca, y sin gas inerte presurizado, a 170¢C, du-
rante 24 horas. La fase sbdlida se recoge en un filtro, se lava
y se seca a 802C, durante 24 horas. Su modelo de difraccidn
de rayos X muestra que contiene FU-1 sin impﬁrezas detecta-
bles. Su composicidn quimica es:

0,11 Na20 « 1,07 020 . A120 . 20 8102 . 3586 HQO

3
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EJEMPLO 9

Efecto del tipo de agitacidn, sin semillas

Se preparan tres muestras de una mezcla de la

composicidn:

9,64 Na20 « 5,4 Q 0. A1203 . 59,3 8102 « 3008 H20,

en la cual la silice consiste en XS300A, en-'la escala de 2,7 g
de aluminato sédico, y se hace reaccionar por los siguientes
procedimientos:

(a) en un recipiente "Pyrex" de 1 litro introducido en un
autoclave de 5 litros, bajo 20 atmdsferas de presidn de ni-
trdgeno, a 1802C, durante 5 dias, sin agitacidn;

(b) como en (a) pero con agitacién mediante volteo;

(c) en un autoclave de acero inoxidable, de 1 litro de capa-
cidad,sin gas inerte y con ag1tac1on moderada (900 rpm) a
180¢C durante 2 dias.

Cada fase sdlida formada se recoge en un filtro,
se lava, se seca a 120°C durante la noche y se examina median-
te difraccidn de rayos X y por anflisis quimico. Los resulta-

dos son los siguientes:

TABLA 8
Productos | Fases pof difraccidn de Composicidn en moles
rayos X
a o 0 i o
N 5 Q20 LA12_3 SlO2 Hé
a Zeolita nu-1, tipo de 0,3 |2,2 1 55 6
bajo d como fase prin-
cipal
b m~1, tipo de d medio +
cristobalita 0,1 |{1,5 1 63 4
c FU-1, con trazas de
zeolita nu-1 0,3 11,5 1 25 5
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BEvidentemente, la agitacidn favorece la formacibn de
FU-1. (Los experimentos a y b no estén de acuerdo con la in-
vencidn).

EJBPLO 10

Efecto de la velocidad de mezclado, sin semillas

Se preparan tres muestras de una mezcla de la si-
guiente composicidn:

1,89 Na20 . 13,75 Q20 . A120 . 59,3 SiO2 . 1930 H20,

3
en donde la silice es XS300A, en la escala de 3,3 kg de alu~
minato sddico y reaccionada sin gas inerte a presidn en un
autoclave de acero inoxidable, de 1 litro, a 1702C durante

24 horas, con agitacidn mediante una paleta a distintas velo-
cidades. El borde de la paleta gita a 25 mm de la pared del
autoclave., Cada fase sblida resultante se recoge en un filtro,
se lava, se seca a 1202C durante la noche y se examina por di-

fraccidn de rayos X. Los resultados se ofrecen en Ia Tabla IX.

TABLA 9

1
Velocidad Composicién molar producto
paleta Fase presente :
rpm Na20 020 A1203 8102 Héo
a 150 [nu-1, tipo cresta divi-~

dida (principal) 0,1 | 2,7 |1 68 7
b 900 }FU-1 menor, algo de nu-1}| 0,4 | 1,5 1 33
c 1800 |FU=1 sustancial, nu-1 .

menoxr 0,1 1,3 1 28 5

De este modo, y aunque el contenido en sodio de la
mezcla es bajo en proporcidn al contenido en Q, la répida agi-
tacidn mueve la composicidn del producto lejos de nu=~1 hacia

FU-1.
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EJEMPLO 11

Efecto de la temperatura, sin semillas

Se hacen reaccionar tres muestras de la mezcla em-
Pleada en el ejemplo 1, sin gas a presidn, cada una de ellas a

una temperatura diferente, pero todas con agitacibén a 900 rpm.

‘La fase sblida se recoge en un £iltro, se lava, se seca a

1202C durante la noche y se examina por difraccidén de rayos X.

Los resultados se ofrecen en l1la Tabia 10,

TABLA 10
Tem?. eC. Fase presente Composicion molar producto
y tiempo
Na20 Q20 A1203 -5102 H20
a 180, . | .fase principal
6 dias FU-1, sin impure-—
zas detectables 0,35 11,3 1 25 7
b 130, fase principal
3 dias 25M-4, sin impu-
rezas detectables |[0,8 |0,2 1 12 10
c 110, fase principal -, oL * . menor
5 dias TMA-analicita, que
sin impurezas
detectables 0,8 (0,2 1 8 1
EJEMPLO 12

Preparacibdn con semillas empleando diferentes fuentes de silice

La mezcla de reaccidn tiene la composicidn:
3,75 Na20 . 8,4 Q20 . A1203 « 52,7 SlO2 « 2195 H20
y se prepara suspendiendo silice sélida (60g Degussa Aerosil 300
en una mezcla de 117 g de solucidn de TMAOH y 660 g de agua y

)

afiadiendo 3,8 g de hidrdxido sbdico y 3,4 g de aluminato sddico.
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A continuacidn se agitan en la mezcla, como semillas, 6 g de
FU~1 procedente de la preparacibén descrita en el ejemplo 8.

La mezcla se hace reaccionar en un autoclave de acero inoxida-
ble de 1 litro, sin agitacidn 'y sin gas inerte a presidm, a
1752C, durante 7 dias. La fase sblida se recupera como en el

ejemplo 1. Su composicibén es la siguiente:
0,2 Na20 e 1,3 Q20 . A1203 .« 26 8102 « 5 H20.

Su contenido en Q20, con respecto al nivel normal
en una zeolita, es inferior al de los ejemplos anteriores. Su
modelo de difraccidén por rayos X demuestra que FU-1 es el
producto principal, no habiéndose detectado otra fase.

EJEMPLO 13

Preparacidn de H-FU-1

Una muestra del producto del ejemplo 8, sin calci-
nacidn, se intercambia ionicamente en la forma descrita en el
ejemplo 2, se lava y se seca y a continuacién se calcina en
aire durante 17 horas a 4509C. El producto calcinado tiene la

. composicidn:

0,01 Na,0 « AL,0, . 22,5 510,

y contiene 0,2 % de material orginico, calculado como carbono.

EJEMPLO 14

Procedinmiento de tratamiento de hidrocarburos empléando H=-FU=-1

sin diluir del ejemplo 13

Se aplica el procedimiento descrito en el ejemplo 3
a 1-metilnaftaleno, tetralina y decalina (una mezcla cis—trans
52:48). La distribucidn del producto se muestra en la Tabla 11,
en comparacidn con las obtenidas en ensayos similares de zeo;
litas REY (5% en silice inerte) y H2SM-5 sin diluir. EBs evi-
dente que FU-1 es altamente activo para estas reacciones. Em-

pleando la alimentacidn de metilnaftaleno, dicho material es
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mds activo que cualquiera de las zeolitas anteriores y propor-

ciona un mayor rendimiento de producto en la gama de las naf-

tas. Empleando tetralina, el material FU-1 proporciona un ren-

dimiento significativamente mayor de prodﬁétos C11+ de menor

5 punto de ebullicibn., Empleando decalina, el material FU-1 cra—

quea preferentemente al isémero cis, al contrario que ZSM~5,

y produce sustancialmente mis producto en C

e inferior.

7
TABLA 11
Alimentacidn 1-metilnaftalenc Tetralina Decalina
\ c e . .

Catalizador FU=-1{ REY |H ZSM=5| FU=~1 |RBY H 'ZSM~5 |FU-1| REY | H ZSM-5
Productos, % - -

Inferior a C; | 1,5 | 0,5 1,2 [14,8 2,3] 17,5 |30,3| 8,3 25,8
Ce + G, 1,8 ] 1,2 1,3 |[17,8 4,5 28,0 |[16,4] 10,0 6,8
C8 - 010 7:1 | 2,9 3,3 |18,3 7,0{ 35,6 [24,8] 23,4} 26,8
Alimentacidn

C,., de menor

11

punto de ebu-

1licidn 21,6 |14,2 | 22,0 |14,4 |15,6 3,0 NA NA NA
Alimentacidn ‘

C11 de mayor

punto de ebu~- )
1licidn 23,4 [16,3 | 16,0 |10,1 8,6 11,0 NA NA NA
Conversidn (%) (55,5 {35,1 | 43,8 75,4 |38,0 .86,2 cis | 52 59

8 | 30 60
trans
58




-

10

15

20

25

- 34 =

EJEMPLO 15

Isomerizacidn de xilenos empleando FU-1/alfmina (corregido)

El material FU-1 preparado como en el ejemplo 1
e intercambiado entonces ionicamente y calcinado para dar la
forma hidrbégeéno conteniendo 400 ppm de Na20 y 0,7 %-de carbono,
se conforma en grénulos cataliticos conteniendo 673 de FU-1
y siendo el resto gamma-al{mina. Se coloca una muestra (8,8 g)
de los grénulos en un reactor de tamafio laboratorio y se pasa
por el mismo una alimentacidén de vapor de los xilenos mezclados
a 4502C, una atmbsfera de presidn, en una serie de tres experi-
mentos a velocidades del orden de 49-60 ml ' (WHSV 4,8 a 5,9),
El porcentaje de la composicidn de la alimentacidn y productos

se resume en la Tabla 12.

TABLA 12

Alimenta |Exp. 1 Expe. 2 Exps 3

cibén .
Benceno 0,06 0,32 0,26 0,27
Tolueno 1,98 3,12 2,95 3,10
Etilbenceno 6,92 6,47 6,60 6,62
Para-xileno 8,72 18,12 17,1 17,9
Meta-zileno 55,6 48,2 48,6 48,1
Orto-xileno 26,1 23,1 23,8 23,4
n=-nonano 0,69 0,65 0,65 0,65

ETEMPLO 16

Isomerizacidn de xilenos empleando FU-1_sin diluir

Se prepara un lote de FU~1 mediante calentamiento
conjunto de 138 g de silice, 6,9 g de aluminato sddico, 150,4 g
de solucidn de TMAOH y 2.350 g de agua, a 1752C, durante 48 ho-~
ras, con agitacidn a 150 rpm. La mezcla tiene la composicidn:
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0. « 59,0 sio

+ -
3,8 Na* ; 5,497, 9,14 0H . A;z 3 A

« 3555 HQO .

La mezcla reaccionada se enfria, se descarga del
reactor y se filtra. A continuacibén se activa mediante lavado
con &cido clorhidrico y a continuacidn se calcina en aire a
4509C durante 16 horas. Una muestra se granula sin apfadir aif-
mina u otro diluyente. Sobre una carga de 250 g de los grénulos,
se pasa, a 4502C y70,7 kg/ém? relativos de presidn, una alimen-
tacidn de xilenos mezclados que contiene 8,65 % de para-xileno
Yy 47,14 % de meta-xileno, en fase vapor, durante 72 horas. La
Tabla 13 muestra el contenido en para-xileno del'producto ¥ el
factor de selectividad (Sf)en diversos tiempos, en donde:

Velocidad desproporcionamiento xilenos

Sf =
Velocidad isomerizacibn xilenos
TABLA 13
Tiempo en la corriente, W |Para-xileno en producto, % s£

9 15,56 ) 0,26
12 16,16 0,22
18 16,20 0,20
24 . 16,02 0,16
30 16,58 0,18
36 16,30 0,14
42 16,89 . 0,15
48 16,66 0,17
54 15,94 0,16
60 : 16,20 0,16
66 . 16,32 0,18
72 16,13 0,18
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EJEMPLO 17

Se repite el ejemplo 16 con adicidn a la alimen-
tacidn de 5% de ciclohexano. Los resultados se ofrecen en la

Tabla 14.

TABLA 14

Tiempo én la corriente, h |Para-xileno en producto, % Sf
16,91 0,28

16,79 0,25

9 16,76 0,21
12 . 16,54 0,21
18 . 15,84 0,19
24 16,28 0,19
30 15,98 0,18
36 15,78. 0,15
42 ' 15,52 0,18
48 , 16,04 0,18
54 _ 15,78 0,17
€0 ' 15,83 0,13
66 15,64 0,14
72 : 15,59 0,13

Los ejemplos 15-17 muestran claramente el mayor
contenido en para-~xileno del producto, en comparacidn con el
contenido de la alimentacidn. Se ha encontrado que el cataliza-
dor FU-1 es varias veces mis activo que la silice-alfmina con-
vencional. La pérdida de xilenos por desproporcionamiento con
respecto tanto él catalizador FU-1 como al catalizador conven-
cional, parece ser inicialmente similar pero como el tiempo
aumenta linealmente la pérdida de xilenocs, con respecto a FU-1,

es inferior en comparacibén con la pérdida con respecto al cata-

-y -
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lizador convencional.

EJEMPLO 18

Isomerizacidn en presencia de vapor de agua

A una corriente de xilenos vaporizados en bruto
conteniendo 8,7 % de p-xileno, 9,2 % de etilbenceno y el resto
o-xileno y m~xileno, se afiade 4,25 % v/v de vapor de agua
(7.500 ppm). La mezcla se pasa a una velocidad WHSV 5,2 h '
por encima de una carga de 100 g de FU=1 granulado en la forma
descrita en el ejemplo 23A (i) siguiente. La temperatura es
de 4502C y l1a presidn de 0,7 kg/cm? relativos. Se efectua un
experimento similar sin afiadir vapor de agua. En la Tabla 15
se muestran los porcentajes de p—xileno y etilbenceno en el

producto a diversos intervalos.

TABLA 15
Tiempo, h p-xileno etilbenceno
con vapor de |sin vapor de [con vapor de | sin vapor
agua agua agua de agua
3 16,6 16,8 8,1 8,3
6 16,8 16,6 8,2 8,5
S 16,6 16,1 8,4 8,6
12 16,4 16,3 8,4 8,5
18 16,0 15,9 8,5 8,6
24 15,6 15,6 8,6 8,7

aumenta sin

BEs evidente que la conversibn.de stilbenceno se

efecto sobre la produccidén de p-xileno.

EJEMPLO 19

Preparacidn empleando silicato sédice 1iquido y sulfato de

a2luminio
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(a) Se prepara una mezcla de sintesis que tienme la composicidn:
35,43 Nat , 10,8 q¥ . A1,0, + 60,24 510, . 17,49 OH . 28,74 X"
1689,6 H,0 mezclando 100 g de solucidn TMAOH y 314 g de silicato
sbdico 1iquido con 75 g de agua, agitando en una solucidn de
16 g de sulfato de aluminio y 28,9 g de &cido sulffirico en
408 g de agua y agitando a continuacién en 10 g de una muestra
de zeokita nu~1 del tipo de alto espaciamiento d en forma de
cristalitas muy pequefias, conteniendo aproximadamente 2,4 moles
de (THA)20 por mol de A1203. La mezcla se transfiere a un auto-
clave de acero inoxidable, de 1 litro, y con agitacidn a
14800 rpm se hace reaccionar a 1802C durante 24 horas, bajo la
presibdn autbgena, enfrifndose a continuacién, El sdlido se reco-
ge en un filtro, se lava totalmente con agua y se seca durante
la noche a 802C. El sdlido seco tiene un modelo de difraccidn de
rayos X que demuestra contener FU-1 como su constituyente prin-
cipal. o o
(b) se repite el procedimiento del experimento (a) con la excep-
cidn de que la semilla es zeolita FU-1 conteniendo 2,1 moles de
020 por Al203 en lugar de nu~-1 y la velocidad del agitador es
también inferior (450 rpm). El producto consiste en nu—1 y FU=-1
en cantidades aproximadamente iguales, de acuerdo con su modelo
de difraccidén de rayos X.
(c) se repite el procedimiento del experimento (a) con cantida-
des ajustadas para dar una mezcla de sintesis que tiene la com-
posicibn: '
14,6 Na' , 3,0Q" . 8,6 OH . 9,0 X . A1,0, + 25 510, .
801,5 H20.

La semilla es FU-1 del ejemplo 24 (a) siguiente:
Se emplean 4 g de semilla en una mezcla en la escala de 236 g de
silicato sbédico liquido (101,2 g de Sioz). El tiempo de sintesis
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es de 12 horas a 1802C en un autoclave de acero inoxidable, agi
tado a 400 rpm. El producto contiene PU=1 como constituyente
principal, con una traza de TMA-sodalita.

EJEMPLO 20

Efecto de las semillas sobre la temperatura de sintesis

Se repite el procedimiento de sintesis empleando una
mezcla KS-300A que tiene la composicidn:

12,6 Na 0.5,4 Q 0. AL 03 « 59,3 SiO2 . 2700 H20

en varias condiciones de Proporcidn, temperatura de agitacidn
¥y presencia o ausencia de semillas. En cada preparacidn con
semillas, estas Qltimas eran el producto del experimento (a) -

y tenfan 1a composicidn:

0,3 ¥a,0 . 1,1 (TMA) 0. A1203 . 20 3102 . 4,5 B0

habiendo sido secadas a 1002C antes de su analisis y empleo.
La semilla de los experimentos b—f fue recogida del mismo lote
Y la marcada con un asterisco en el experimento h era una
muestra de un lote repetido méis grande. Igualmente, se hace
la observacidén de que la FU-1 obtenida €n el experimento (b)
tenia una relacidn de silice-allmina superior a 1a semilla,
especialmente

0,38 Na,0 . 0, 87(TMA) 0. A1203 - 29 8i0, . 7 H,0.

Los resultados se muestran en la Tabla 16. Es eviden-
te que, a condicidn de que est? presente una semilla, la sinte-
sis conduce a FU-1 a pesar de la baja temperatura. Estos resule
tados han de ser comparados con los indicados en el ejemplo 11.
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TABLA 16
Exp. |Escala, Semilla,|Agit.} Mate [Temp, | Tiempo, Producto seghn difraccibn
No. {g Na Al0,] g por g | rpm | rial| 2C. h rayos X
2 .
3102 del
reci
pien
te
a 2,6 ninguna | 150 ss | 180 17 PU-1 constituyente princi-
pal
b 0,052 0,1 FU-1 No Ss 130 72 FU-1 constituyente princi-
pal
¢ 0,052 0,1 FU~1 | No §s {130 | 120 Aprox.-20% FU-1, resto
amorfo.
240 FU-1" constituyente princi-
pal.
d 1,4 0,1 FU=-1{ 200 | "Pyrex" 95| 192 FU-1 medio, constituyente
principal, amorfo.
264 FU-1, constituyente medio
a principal, contenido amor
fo medio.
; 336 FU-1 constituyente princi-
ij" pal, igual a b (240 h).
e 2,6 0,05 FU~1] 900 SS {120 | 72 FU=1 constituyente princi-
pal,
£ 2,6 c,05 FU-1 9S00 SS | 104 | 120 FU-1, constituyente medio
: a principal, contenido
amorfo medio,
168 FU-1, constituyente prin-
cipal.
g 1,4 ninguna 200 |"Pyrex" 95 | 672 Amorfo.
n 52 0,1 FU=-1" 200 |"Pyrex" 95 | 264 | FU~1 medio a principal.
288 FUO-1, cénstituyente princi
pal.
360 FU-1, constituyente princi
pal.
.
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EJEMPLO 21

Otras preparaciones a 959C.

Se prepara:

9,64 Na20 e 5,4 020 . A1203 .;5943c8102 . 3008 H20

que contiene 0,1 g de semilla de FU-1 por g de sioz, en_la pro-
porcidn de 2,3 g de aluminato sbdico, y reaccionado en un reci-
piente revestido con "Pyrex", con agitacidén a 450 rpm, a 952C,
durante 360 horas. El producto, después de lavarse completa-

mente y secarse a 1002C, tenia la composicidn:

0,4 Haao . 1,5(TMA)20 . A1203 . 38 3102 o« 5,7 H20

y contenia FU-1 como constituyente principal.

(b) Se prepara una mezcla a base de KS-300A que tiene la compo-

sicidn:

3,24;Na20 e 5,4 Q20 . A1203 « 40 SiO2 « 1808 HZO.

¥y conteniendo 0,1 g de semilla de FU-1 por g de Sioe’ en la pro-
porcidén de 2,1 g de aluminato sbdico, y reaccionado en un reci-

piente revestido con "Pyrex", con agitacidn, a‘450 rpm, a 952C,

durante 360 horas. E1 producto, después de 1a?arse totalmente

Yy secarse a 1002C, tenia la composicidn

0,25 Na20 .« 1,4 (TMA)2O . A1203 « 33 5102 .« 6 H20

y contenia FU-1 como constituyente principal.

EJEMPLO 22

Forma H de FU~1 preparada a baja temperatura

El producto del experimento 20h, cuya composicidn

después del secado a 1202C durante la noche, es la siguiente:

1’04 Nazo [ ] 1,5 020-." A1203 L ] 28 8102 . 8’4 H20,

se intercambia enlechando dos veces con 5 % de HC1 (2 ml por g)
durante 1 hora a 95¢C, filtréndose y lavandose a continuacidn.

Se seca entonces a 1202C y se calcina a 4509C durante 48 horas
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en una corriente de (GHSV 1000) de aire saturado con agua a
252C, EL producto calcinado tenia la composicidén 0,03 Na20 .
A1 0 ., 29 5102 y contenia menos de 0,2 % de carbono. La Tabla 3

273
anterior muestra sus datos de sorcidn.

Formas de FU=1 intercambiadas ionicamente

En las siguientes preparaciones, la FU-1 de parﬁida
era el producto de una repéticidn del ejemplo 1, en la escala
de 930 g de aluminato sbdico en un autoclave rotativo de acero
inoxidable de 450 litros, a 1702C, durante 48 horas. Su composi-
cibn después del filtrado y lavado y secado durante la noche,

a 120eC, es:

23

A+ Productos de contenido en carbono moderados

0,55 Na20 o 1,6 Q20 « A1 0 . 34,7 SiO2 + 2,9 HéO

(i) H-FU-1: una muestra de la anterior FU-1 de partida se in-
tercambia dos veces mediante emlechado con 2-ml de &cido clor-
hidrico a1l 3,65 % por g, FU-1 duranter1 hora a 902C, tras lo
cual se filtra y lava. El material lavado se seca durante la
noche a 120¢2C. Se calcina una muestra del mismo a 4502C durante
48 horas en una corriente (GHSV 500) de aire saturado con agua
a 252C. El material calcinado contiene 0,8 % de carbono y tiene

la composicidn:

0,06 Na,0 + A1,0, . 32,1 5i0,

3
sobre una base libre de carbono y de agua. Sus datos de sorcién

se ofrecen en la Tabla 3 anterior.

(ii) RE~-FU-~1: Una muestra de material calcinado de A(i) se so-
mete a dos tratamientos de intercamvio sucesivos mediante enle-
chado a 90eC, durante 1 hora, con 3 ml por g de FU-1 de solu=-
cidn de cloruro de metal de tierra rara al 10%, de pH inieial 3,
tras 1o cual se filtra, se lava, se seca ¥ se calcina a 4509C

durante 6 horas. El producto contiene menos de 0,2 % p/p de car
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bono y exhibe la composicién:

0,02 Na,0 . 0,18(RE)203 » 41,0, « 31,5 5i0,

sobre una base libre de agua y de carbono. Sus datos de sorcidn

se ofrecen en la Tabla 3 anterior.

(iii) ca-H-FU-1: Una segunda porcidn.de H-FU-1 calcinado de
A(i) se intercambia por enlechado durante 1 hora a 902C con
140 g/litro de cloruro de calcio (3 mi por g de FU-1), tras lo
cual se f£iltra, se lava, se seca y se calcina a 4502C en aire,
durante 48 horas. El producto tiene la composicidn (excluyendo
0,6 % de residuo carbonado e hidrdgeno):

0,06 Na20 « 0,35 Ca0 & A1203 « 34 8102

es decir, el 35 ¥ de los puntos catidnicos tedricos se 1llenaron
con iones calcioe.
(iv) Ni-H-FU-1: Se repite el experimento- A(iii), empleando

150 g 171 Ni(NO3)2. El producto tiene la composicidn:

0,05 Na20 « 0,31 NiO . A120 « 33 sio

3 ° % 20

excluyendo el residuo de carbono (0,5 % e hidrdgenoc.

(v) Na-FU-1: por retro-intercambioc: Se repite el experimento
A(iii) empleando 140 g/litro de cloruro sddico. El producto tiene

13

la composicidn:

0,7 Na,0 « AL,0, . 35 5i0,,
excluyendo el residuo de carbono (0,7%)e hidrdgenoc. De este modo
el 90% de los puntos tedricos catidnicos se rellenan con iones
sodio.
(vi) Cu-H-FU-1: Se repite el experimento A(iii) empleando una
solucidn acuosa al 10% de Cu(NOs)a. EL producto tiene 1la composi
cidn (excluyendo residuo de carbono (0,3 %) e hidrégeno):

0,03 Na,0 . 0,2 Cu0 » AL O. . 33 SiO_.

2 273 2
B. Productos de contenido em carbono muy bajo

Una muestra de material intercambiado y secado, pero
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sin calcinar, procedente de A(i), es decir H-TMA-FU=-1, se calci-
na a 4502C durante 24 horas, primero en gas amoniaco fluyendo
(GHSV 500) v a continuacidn en aire saturado con agua a 259C.

El producto no contiene carbono detectable y exhibe una compo-
sicidén (ignorando el hidrdgeno): )

0,03 Na20 . A1203 . 34 5102.

sus datos de sorcidn se ofrecen en la Tabla 3 anterior.

EJTEMPLO 24

Sintesis con utilizacidn eficaz de TMAQH v silice

La mezcla de reaccidn tiene la composicidn:
3 Na20 e 1,5 020 ° A1203 s 25 SiO2 « 900 H20
y se prepara suspendiendo 3430 g de XS300 (composicién
Na,0 . 0,15 A1203 . 143 SiO2 . 64 H20) en una mezcla de 2.184 g
de solucidn de TMAOH y 25 litros de agua. A continuacidn, se
agitan en la meztla una solucidn de 350 g de aluminato sbdico
y 257,4 g de hidrdxido sbddico en 5,25 1;;ros de agua, Por ilti-
mo, se agitan, como semillas, 170 g de FU-1 de partida del ejem’
plo 23, secada y molturada a un tamiz de malla-100 seglin normas
britanicas. La mezcla se hace reaccionar en un autoclave de
acero inoxidable, de 44 litros, con una velocidad de agitador

de 400 rpm, durante 12 horas a 1802C,

El producto después de la ﬁiltracién, lavado y seca-
do f£inal durante la noche a 1202C, estaba constituido principal
mente por FU-1 sin haber detectado otra fase. Su composicidn es:

0,94 Na20 o 1,5 Q20 . A120 ¢« 25,5 8102 . 6,4 H20.

3

Parece ser también que el catidn ﬁrindipal es Nay
que la mayor parte de TMA estl ocluido en la red cristalina de
FU-1. Los datos de difraccidn de rayos X para esta muestra se
ofrecen en la Tabla 17 y en la figura 1.

Se convierte una muestra de este material a la forma
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hidrdgeno mediante intercambio idnico y calcinacibén en aire

en la forma descrita en el ejemplo 23A(i). Su composicidn (ex-
cluyendo el residuo de carbono por debajo de 0,2 % e hidrdgeno)
es: : '

0,09 Na20 . A120 v 26 8102.

3
sus datos de sorcidn se ofrecen en la Tabla 3 ante-

rior. Su modelo de difraccibén de rayos X se muestra en la Tabla

17 v figura 2.

(b) Se repite el experimento. (a) sin semillas. La mezcla se mues
trea diariamente y se examina por difraccidn de rayos X. A par-
tir de los 4~8 dias la fase sdlida contiene Fg;1 en un nivel

que oscila entre medio y principal medio, coan material amorfo.

TABLA 17

Forma Na.- TMA Forma H, calcinada en aire
| R |IgmEa | e | g R | Imens
*5,4 16 ~7 #5,5 16 )) ~ 12
*6,1 14,5) ~7 *6,2 14,3 ~ 7
9,16 9,6 50 7,75 11,4 ~ 4
10,7 8,35)) 3 9,60 9,21\ " 56
12,80 6,92‘)'" 27 11,06 8,0. 6
13,4 6,6 ) ~e2 12,93 6,85 63
14,96 5,92) 2 13,51 6,6) ~5
15,40 5,75} 2 15,11 5,82) 3
16,88, 5,25 15 15,61 5,6 / 2
17,5 5,1 \ N2 17,08 5,19\ 3
19,26 4,61 50 19,57 4,54 46
20,7 4,3 ~2 ~21,0 4,2 ~ 2
21,80 4,081 A1 21,90 4,06 ~ 15

/




TABLA 17 (Continuacidn)

Forma Na - TMA

Forma H, calcinada en aire

o oy e oo g [fes
tiva

23,77 |3,74 ~23 23,99 3,71 24
24,15 3,685 ~17 24,90 3,65 ~23
25,97 3,43 100 26,21 3,40V} 100
27,48  |3,25 ~ 4 27,93 3,20 A3
28,40 [3,14 A2 28,63 3,12 ~r2
30,53 2,93} 6 29,53 3,025 ~5
33,63 2,sss> 2 31,06 2,887/ 11
34,08 2,63 2 33,91 2,54)} ~2
35,48  |2,53 ~2 34,41 2,61 ~2
36,38 2,47) ~2 35,53 2,53 2
37,30 2,41) ~-3 36,63 2,45 ~2
43,23 2,09 ~2 37,16 2,42 A2
44,78 2,025) 37,91 2,37 3
48,66  |1,871 43,49 2,08 2
49,53 1,840 45,24 2,00)> 5
50,41 1,810 ~2 47,29 1,92 2
51,22 1,783 4 49,06 1,857 8
52,87 1,732 ~~2 49,96 1,826 5

50,89 1,794 3

52,04 1,757 3

53,29 1,719 n2
Simbolos en la tabla:

) 1ineas no totalmente resueltas.
) 1ineas no resueltas.

~vintensidad relativa aproximada (debi-
do a la interferencia de lineas adya-

centes)

¥ estas 1ineas pueden deberse a dispersidn.
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EJEMPLO 25

sintesis con ™A adicionado como cloruro

Se repite el ejemplo 24(a) en la escala de 8,1 g de
aluminato sbdico empleando una mezcla de cloruro de TMA e
hidrdxido sddico en lugar de la solucidn de TMAOH, es decir

con la composicidn:

9Na’ .30t .o08 .3 x . a1,0,

La semilla empleada fue el producto del ejemplo 24(a).

- 25 510, , 900 E,O.

La fase sbiida formada era FU-1 sin ninguna otra fase detecta-
ble,

RJEMPLO 26

Mezcla de sintesis conteniendo potasio

Se prepara una mezcla que tiene 1a composicién
9,0 KQO . 0,6 Na20 s 5,4 020 . A1203 . 59!3 SiO2 » 3008 H2°
en la escala de 1,53 g de alimina (equivalente a 2,7 g de alu-
minato sbdico) empleando una solucibén de alfmina pura en hidrd-
xido potésico como fuente de alfmina. La Fuente de alfmina es
Ks300, que contribuye a 0,6 moles de Naaof'La mezcla se reac—
ciona en un autoclave de acero inoxidable sin gas inerte y
con agitacidn moderada (900 rpm) a 1802C durante 2 dias.
La fase sblida se recoge en un filtro, se lava y se seca y se
examina por difraccién de rayos X. Es FU-1 de alta pureza.

Se ha encontrado que una mezcla correspondiente, em-
pleando aluminato sddico (compérese ejemplo 96), produce FU-1
de alta pureza en 17 horas y bajo condiciones por lo demis
iguales.

Descrita suficientemente la naturaleza del iunvento,
asi como la manera de realizarse en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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.lel catalizador no contiene componente de hidrogenacién/deshidro

REIVINDICACIONES

1l.- Procedimiento de conversidén de hidrocarburos, ca-

racterizado porque comprende isomerizar dichos hidrocarburos y
poner en contacto un alquilbenbeno o mezcla de alquilbencenos, |
bajo condiciones de isomerizacién, en fase vapor o liquida, con
un catalizador que comprende un materisl conteniendo silice del
tipo de las zeolitas, que tiene el modelec de difraccién de ra-
yos X indicado en la table I anterior y que tiene la composicién
quimicae expresada por la férmula: _

0,6 a 1,4 Ry0 41,03 . més de 5 510, . 0 a 40 HO

en donde R es un catién monovalente § 1/an de un catién de valen
cia n.

2.=- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carwcte-
rizado porque los reactantes estédn presentes en fase vapor, el
hidrégeno libre estéd sustancialmente ausente, la temperatera es
de 200 a 4509C, la presién es de 1 a 5 atmdsferas absolutas ¥y
el catalizador no contiene componente de hidrogenacién/deshidro
genacidn,

3.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque los alguilbencenocs estdn presentes en fase liquida,
el Aidrdégeno libre estd sustancialmente susente, la temperatura

es de 0 a 3509C, la presidn es de 5 a 70 atmbésferas absolutas y

genaciébn.

4 ,~ Procedimiento segin la reilvindicacién 1, caracte-
rizado porque la isomerizacién se efectua en fase vapor, reali-
zéndose en presencia de hidrégeno, y el material conteniendo si
lice contiene un componente de hidrogenacién/deshidrogenacién.

5.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque la mezcla de reaccidén contiene al menos uno de los
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500 a 10,000 ppm p/p, (b) un hidrocarburo aliciclico y (e) un
alcano con 2 a 10 £tomos de carbono en la molécula,

6.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque R en la férmula del catalizador se elige entre am
no cuaternario metilado y fosfonio cuaternarioc metilado ¥ sus
productos de degradacién y dicho catalizador comprende opcional
mente también metal alecalino. _
7.~ Procedimiento de conversién de hidrocarburos, tal
¥y como gueda sustancialmente descrito em la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 49 hojas escritas s miquina

por une sola cara.

Medrid, -y DIC, {578
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES

b I GRS { Falien
& i Fliwador J, Suarsrfin

/(,

siguientes componentes (a) vapor de agus en uns concentracién de
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