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DESCRIPCION
Composiciéon de materia de tamiz molecular SSZ-74
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un nuevo tamiz molecular cristalino SSZ-74, a un procedimiento para preparar SSZ-
74 usando un di-cation de hexametilen-1,6-bis-(N-metil-N-pirrolidinio) como agente de direccién de estructura ("SDA").

Estado de la técnica

Debido a sus caracteristicas Unicas de tamizado, asi como a sus propiedades cataliticas, los tamices moleculares
cristalinos y las zeolitas son especialmente Utiles en aplicaciones tales como conversion de hidrocarburos, secado y
separacion de gases. Aunque se han divulgado muchos tamices moleculares cristalinos diferentes, existe una
necesidad continua de nuevos tamices moleculares con propiedades deseables para la separacion y secado de gases,
las conversiones de hidrocarburos y quimicos, y otras aplicaciones. Los nuevos tamices moleculares pueden contener
nuevas arquitecturas internas de poros, proporcionando selectividades mejoradas en estos procesos.

Resumen de la invencién
La presente invencion esta dirigida a un tamiz molecular cristalino segun la reivindicacion 1.
Composicion de materia y sintesis

Se describe un tamiz molecular cristalino que tiene una relaciéon molar superior a 100 de (1) 6xido de silicio a (2) 6xido
de aluminio y que tiene, después de la calcinacion, las lineas de difraccion de rayos X de la Tabla Il.

Se describe tal tamiz molecular cristalino que tiene una composicién que comprende, tal como se sintetiza y en estado
anhidro, en términos de relaciones molares lo siguiente:

Si02/XcO4d superior a 100
M2/n/SiO2 0-0.03
Q/SiO2 0.30-0.70
F/SiO2 0.30-0.70

en donde X es aluminio,
ces2;des 3,

M es un cation de metal alcalino, un catién de metal alcalinotérreo o mezclas de los mismos; n es la valencia de M (es
decir, 1 0 2); Q es un di-cation de hexametilen-1,6-bis-(N-metil-N-pirrolidinio) y F es fluoruro.

Se describe un procedimiento para preparar un material cristalino; dicho procedimiento comprende poner en contacto
en condiciones de cristalizacion una o varias fuentes de (1) 6xido de silicio, (2) una o varias fuentes de éxido de
aluminio, (3) iones fluoruro y (4) un agente de direccion de estructura que comprende un di-catiéon de hexametilen-1,6-
bis-(N-metil-N-pirrolidinio).

Se describe un procedimiento de este tipo en el que el material cristalino tiene, después de la calcinacion, las lineas
de difraccion de rayos X de la Tabla Il

[0008] Se describe un procedimiento de este tipo para preparar un material cristalino que usa una mezcla de reaccion
que comprende (en términos de relaciones molares), lo siguiente:

Si02/XaOp 100/1 y superior
OH-/SiO2 0.20-0.80
Q/SiO2 0.20-0.80
M2in/SiO2 0-0.04
H20/SiO2 2-10

HF/SiO2 0.20-0.80

en donde X es aluminio,

aes2, bes3,
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M es un cation de metal alcalino, un catién de metal alcalinotérreo o0 mezclas de los mismos; n es la valencia de M (es
decir, 1 0 2); y Q es un di-cation de hexametilen-1,6-bis-(N-metil-N-pirrolidinio).

Breve descripcion del dibujo

La figura 1 muestra una comparacion de dos patrones de difraccion de rayos X, el superior es ZSM-5 y el inferior es
SSZ-74.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion comprende un tamiz molecular designado en el presente documento "tamiz molecular SSZ-74"
o simplemente "SSZ-74".

En la preparacion de SSZ-74, se usa un di-cation de hexametilen-1,6-bis-(N-metil-N-pirrolidinio) como agente de
direccién de estructura ("ADE"), también conocida como plantilla de cristalizacion. ElI ADE util para hacer SSZ-74 tiene
la siguiente estructura:

X N———(CHz)g—N

Di-cation de hexametilen-1,6-bis-(N-metil-N-pirrolidinio)

El di-cation de ADE esta asociado con aniones (X) que pueden ser cualquier anidon que no sea perjudicial para la
formacion del SSZ-74. Los aniones representativos incluyen halégeno, por ejemplo, fluoruro, cloruro, bromuro y
yoduro, hidroxido, acetato, sulfato, tetrafluoroborato, carboxilato y similares. El hidréxido es un anién tipico, ya que el
agente de direccidn de estructura (ADE) puede usarse para proporcionar ion hidréxido. Por lo tanto, es beneficioso
para el intercambio idnico, por ejemplo, un haluro a ion hidréxido.

En general, SSZ-74 se prepara poniendo en contacto (1) una(s) fuente(s) activa(s) de 6xido de silicio, y (2) una(s)
fuente(s) activa(s) de 6xido de aluminio, con el ADE de di-catién de hexametileno-1,6-bis-(N-metil-N-pirrolidinio) en
presencia de iones fluoruro.

El SSZ-74 se prepara a partir de una mezcla de reacciéon que comprende, en términos de relaciones molares, lo
siguiente:

Tabla A
Mezcla de reaccién
Forma de realizacion 1 Forma de realizacion 2
SiO2 / XaOb 100 y mayor
OH-/SiO2 0.20 -0.80 0.40 -0.60
Q/SiO2 0.20-0.80 0.40 -0.60
M2in/SiO2 0-0.04 0-0.025
H20/SiO2 2-10 3-7
HF/SiO2 0.20-0.80 0.30 -0.60

donde X es aluminio, a es 2, b es 3, M es un catién de metal alcalino, un cation de metal alcalinotérreo o mezclas de
los mismos; n es la valencia de M (es decir, 1 0 2); Q es un di-cation de hexametilen-1,6-bis-(N-metil-N-pirrolidinio) y
F es fluoruro.

Como se indico anteriormente, la relacion molar de SiO2/XaOb en la mezcla de reaccion es 100 y mayor. Esto significa
que la relacién molar SiO2/XaO» puede ser infinita, es decir, cuando no hay XaOb en la mezcla de reacciéon. Esto da
como resultado una version de SSZ-74 que es esencialmente toda silice. Como se usa en el presente documento,
"esencialmente todo el 6xido de silicio" o "esencialmente toda silice" significa que la estructura cristalina del tamiz
molecular esta compuesta solo por 6xido de silicio o esta compuesta por 6xido de silicio y solo pequefias cantidades
vestigiales de otros éxidos, como el éxido de aluminio, que puede introducirse como impurezas en la fuente de 6xido
de silicio.

Un ejemplo de la fuente de 6xido de silicio es el ortosilicato de tetraetilo. Un ejemplo de la fuente de 6xido de aluminio
es la zeolita LZ-210 (un tipo de zeolita Y).

En la practica, SSZ-74 se prepara mediante un procedimiento que comprende:
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(a) preparar una solucion acuosa que contiene (1) una o varias fuentes de 6xido de silicio, (2) una o varias fuentes de
oxido de aluminio, (3) una fuente de iones fluoruro y (4) un di-catiéon de hexametileno-1,6 -bis- (N-metil-N-pirrolidinio)
que tiene un contraidn anidnico que no es perjudicial para la formacion de SSZ-74;

(b) mantener la solucion acuosa en condiciones suficientes para formar cristales de SSZ-74;y
(c) recuperar los cristales de SSZ-74.

La mezcla de reaccion se mantiene a una temperatura elevada hasta que se forman los cristales del SSZ-74. La
cristalizacion hidrotérmica se realiza generalmente bajo presién autégena, a una temperatura entre 100°C y 200°C,
por ejemplo, entre 135°C y 180°C. El periodo de cristalizacion es tipicamente superior a 1 dia, por ejemplo, de
aproximadamente 3 dias a aproximadamente 20 dias. El tamiz molecular se puede preparar revolviendo suavemente
0 agitando.

Durante la etapa de cristalizacion hidrotérmica, se puede permitir que los cristales SSZ-74 se nucleen
espontaneamente a partir de la mezcla de reaccion. El uso de cristales SSZ-74 como material de semilla puede ser
ventajoso para disminuir el tiempo necesario para que ocurra la cristalizacion completa. Ademas, la siembra puede
conducir a una mayor pureza del producto obtenido al promover la nucleacién y/o la formacion de SSZ-74 sobre
cualquier fase no deseada. Cuando se usan como semillas, los cristales SSZ-74 se agregan en una cantidad entre 0.1
y 10% del peso del primer 6xido de elemento tetravalente, por ejemplo, silice, utilizada en la mezcla de reaccion.

Una vez que se han formado los cristales de tamiz molecular, el producto sélido se separa de la mezcla de reaccion
mediante técnicas de separacién mecanica estandar tales como filtracion. Los cristales se lavan con agua y luego se
secan, por ejemplo, a 90°C a 150°C durante 8 a 24 horas, para obtener los cristales SSZ-74 como fueron sintetizados.
La etapa de secado se puede realizar a presion atmosférica o al vacio.

El SSZ-74, como se ha preparado, tiene las lineas de difraccién de rayos X de la Tabla | mas adelante. SSZ-74 tiene
una composicion, tal como se ha sintetizado (es decir, antes de la eliminacion del ADE del SSZ-74) y en estado
anhidro, que comprende lo siguiente (en términos de relaciones molares):

Si02/Xc04 superior a 100
M2in/SiO2 0-0.03
Q/SiO2 0.30-0.70
F/SiO2 0.30-0.70

en donde X es aluminio,

ces 2;des 3, M es un catiéon de metal alcalino, un catién de metal alcalinotérreo o mezclas de los mismos; n es la
valencia de M (es decir, 1 0 2); Q es un di-cation de hexametilen-1,6-bis-(N-metil-N-pirrolidinio) y F es fluoruro.

SSZ-74 se caracteriza por su patrén de difraccion de rayos X. SSZ-74, tal como se ha sintetizado, tiene una estructura
cristalina cuyo patrén de difraccion de rayos X en polvo exhibe las lineas caracteristicas que se muestran en la Tabla
l.

Tabla |

SSZ-74 como se ha sintetizado

2 Theta® Espaciado d (Angstroms) Intensidad integrada relativa (%)®
7.95 11.11 w
8.68 10.18 M
8.85 9.98 W-M
9.02 9.80 w
22.69 3.92 W-M
23.14 3.84 VS
24.01 3.70 M
24.52 3.63 w
24.93 3.57 w
29.95 2.98 W
@+0.1

®) os patrones de rayos X proporcionados se basan en una escala de intensidad relativa en la
que a la linea mas fuerte en el patrén de rayos X se asigna un valor de 100: W(débil) es de menos
de 20; M (medio) esta entre 20 y 40; S (fuerte) esta entre 40 y 60; VS (muy fuerte) es de mas de
60.
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La Tabla IA a continuacién muestra las lineas de difracciéon de rayos X en polvo para SSZ-74 como se ha sintetizado,
que incluyen las intensidades relativas reales.

TABLA 1A

SSZ-74 como se ha sintetizado

2 Theta® Espaciado d (Angstroms)  Intensidad

7.95 1.1 7.9
8.68 10.18 211
8.85 9.98 18.7
9.02 9.80 11.3
11.30 7.82 0.4
12.70 6.96 1.8
13.98 6.33 24
14.77 5.99 0.5
14.85 5.96 2.1
15.93 5.56 6.3
16.30 5.43 4.6
16.50 5.37 1.8
17.05 5.20 0.8
17.41 5.09 0.1
17.71 5.00 2.0
18.09 4.90 7.4
18.38 4.82 0.7
18.89 4.69 0.9
18.96 4.68 4.4
19.69 4.51 1.8
20.39 4.35 5.1
20.63 4.30 4.2
2112 4.20 7.7
21.55 412 5.4
21.75 4.08 0.5
21.80 4.07 1.4
21.88 4.06 2.1
21.96 4.04 1.5
2217 4.01 0.8
22.69 3.92 18.9
23.14 3.84 100.0
23.89 3.72 9.4
24.01 3.70 25.6
24.52 3.63 13.7
24.68 3.60 2.1
24.93 3.57 11.3
25.09 3.55 0.9
25.37 3.51 1.7
25.57 3.48 2.7
26.20 3.40 5.5
26.31 3.38 0.8
26.67 3.34 2.0
26.76 3.33 1.0
26.82 3.32 0.9
27.01 3.30 3.4
27.05 3.29 0.8
27.48 3.24 0.8
27.99 3.19 4.2
28.18 3.16 0.8
28.78 3.10 0.6
29.03 3.07 0.7
29.31 3.04 0.9
29.58 3.02 24
29.95 2.98 9.6
30.44 2.93 3.7
31.09 2.87 3.1
31.36 2.85 0.8
31.98 2.80 22
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2 Theta® Espaciado d (Angstroms) Intensidad

32.23 2.78 1.7
32.37 2.76 0.6
32.64 2.74 1.5
33.03 2.71 0.1
33.34 2.69 1.0
33.47 2.68 1.3
34.08 2.63 0.7
34.55 2.59 1.8
34.73 2.58 0.4
@ + 0.1

Después de la calcinacion, el patron de difraccion de rayos X en polvo para SSZ-74 exhibe las lineas caracteristicas
que se muestran en la Tabla Il a continuacion.

Tabla Il

SSZ-74 calcinado

2 Theta® Espaciado d (Angstroms) Intensidad integrada relativa (%)
7.98 11.07 M
8.70 10.16 VS
8.89 9.93 S
9.08 9.74 S
14.02 6.31 w
14.93 5.93 M
16.03 5.52 M
23.26 3.82 VS
23.95 3.71 w
24.08 3.69 M
@+0.1

La Tabla IlA a continuacion muestra las lineas de difraccion de rayos X en polvo para SSZ-74 calcinado, que incluye
las intensidades relativas reales.

Tabla 1A

SSZ-74 calcinado

2 Theta® Espaciado d (Angstroms) Intensidad integrada relativa (%)
7.98 11.07 34.9
8.70 10.16 86.8
8.89 9.93 40.2
9.08 9.74 47.0
9.66 9.15 1.0
11.26 7.85 0.4
11.34 7.80 0.5
12.76 6.93 11
13.26 6.67 4.6
14.02 6.31 13.4
14.93 5.93 20.9
16.03 5.52 23.5
16.39 5.40 4.3
16.61 5.33 4.4
17.12 5.18 3.0
17.80 4.98 2.8
18.19 4.87 7.6
19.05 4.66 1.9
19.74 4.49 0.4
20.44 4.34 3.0
20.75 4.28 34
21.19 4.19 7.7
21.67 4.10 41
21.99 4.04 5.8
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2 Theta® Espaciado d (Angstroms) Intensidad integrada relativa (%)
22.68 3.92 3.7

22.79 3.90 9.5

23.26 3.82 100.0

23.95 3.71 14.2

@ +0.1

Los patrones de difraccion de rayos X en polvo se determinaron mediante técnicas estandar. La radiacion era el K-
alfa/doblete de cobre. Las alturas y las posiciones de los picos, en funcién de 26 donde 6 es el angulo de Bragg, se
leyeron a partir de las intensidades relativas de los picos y se puede calcular d, el espacio interplanar en Angstroms
correspondiente a las lineas registradas.

La variacion en las mediciones del angulo de dispersion (dos theta), debido al error del instrumento y a las diferencias
entre muestras individuales, se estima en + 0.1 grados.

Los picos representativos del patrén de difraccion de rayos X de SSZ-74 calcinado se muestran en la Tabla Il. La
calcinacion puede dar lugar a cambios en las intensidades de los picos en comparacion con los patrones del material
"tal como esta hecho", asi como a desplazamientos menores en el patron de difraccion.

El SSZ-74 cristalino puede usarse tal como se ha sintetizado, pero tipicamente se tratara térmicamente (se calcinara).
Por lo general, es deseable eliminar el catién de metal alcalino (si lo hay) mediante intercambio idnico y reemplazarlo
con hidrégeno; amonio o cualquier ion metalico deseado.

El SSZ-74 se puede moldear en una amplia variedad de formas fisicas. En términos generales, el tamiz molecular
puede estar en forma de un polvo, un granulo o un producto moldeado, como un extrudido que tenga un tamafio de
particula suficiente para pasar a través de una rejilla de malla 2 (Tyler) y retenerse en una rejilla de malla 400 (Tyler).
En los casos en que el catalizador se moldea, mediante extrusién con un aglutinante organico, por ejemplo, el SSZ-
74 se puede extrudir antes de secar, o secar o secar parcialmente y luego extrudir.

El SSZ-74 puede formar un composite con otros materiales resistentes a las temperaturas y otras condiciones
empleadas en los procedimientos de conversién organica. Tales materiales matriciales incluyen materiales activos e
inactivos y zeolitas sintéticas o naturales, asi como materiales inorganicos tales como arcillas, silice y 6xidos metalicos.
Ejemplos de tales materiales y la manera en que se pueden usar se describen en la Patente de Estados Unidos No.
4,910,006, emitida el 20 de mayo de 1990 a Zones et al., y en la Patente de Estados Unidos No. 5,316,753, emitida el
31 de mayo de 1994 a Nakagawa.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos demuestran, pero no limitan la presente invencion.
Ejemplo 1

Sintesis del ADE de di-cation de hexametilen-1,6-bis- (N-metil-N-pirrolidinio)

En 50 ml de acetona se disolvieron 5 ml (48 mmoles) de N-metil pirrolidina. Se afadieron 4.9 gramos de 1,6
dibromohexano (20 mmoles) y la mezcla resultante se agité a temperatura ambiente durante tres dias. Los sélidos se
formaron y se recogieron por filtracion y se lavaron con éter y se mantuvieron en un horno al vacio. Luego se mezclaron
3.71 gramos del sélido seco en 18.7 gramos de agua y 9.57 gramos de resina AG1-X8 para el intercambio a la forma
OH. El intercambio se realizé durante la noche y luego la solucioén se recogio y se tituld.

Ejemplo 2
Sintesis de SSZ-74 todo-silice

Se mezclaron 6.4 gramos de la solucion del Ejemplo 1 (3 mmoles) en una taza de teflén tarada con 1.26 gramos de
ortosilicato de tetraetilo y luego se dej6 evaporar (en una campana) durante varios dias a medida que se producia la
hidrdlisis. Una segunda reaccion se establecio de la misma manera. Después de la evaporacion hasta la apariencia
de sequedad, una reaccion recibioé 0.20 gramos de agua y se mezcl6. La segunda recibié 0.60 gramos de agua y se
produjo el mismo tratamiento. Se afiadieron cuidadosamente 0.125 gramos de aproximadamente 50% de HF a cada
mezcla de reaccion y los contenidos se agitaron con una espatula de plastico y se formé un gel espeso. En el primer
caso, la relacion H20/SiO2 ahora era aproximadamente 3.5y era 7.0 en el segundo caso. Los materiales se calentaron
a 150°C y a 43 RPM en reactores Parr rotados, colocados en un horno de calentamiento por conveccion Blue M. Las
reacciones se enfriaron y se abrieron en periodos de 6 dias con una pequefia cantidad examinada por microscopia
electronica de barrido para determinar si se habian formado cristales. Después de 22 dias habia material cristalino en
ambos y los sélidos se recogieron (filtracion) y se lavaron con grandes cantidades de agua, se secaron al aire y luego
se examinaron por difraccion de rayos X (DRX). El producto en ambos casos fue SSZ-74.
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Ejemplo 3
Calcinacion de SSZ-74

Los productos de ambas reacciones en el Ejemplo 2 se calcinaron en etapas y en aire a 595°C para eliminar el
contenido organico. Se descubrié que los materiales eran estables y los patrones XRD mostraban la relacion con el
SSZ-74 tal como se hizo.

Ejemplo 4
Adsorcion de 2,2-dimetilbutano

El material calcinado del Ejemplo 3 se probé luego para la absorcion del hidrocarburo 2,2-dimetilbutano. Este
adsorbato no pasa las zeolitas de poro pequefio (portales de 8 anillos) y a veces se dificulta el paso por zeolitas de
poro intermedio como ZSM-5. El SSZ-74 mostré un perfil mas caracteristico de los materiales de poros intermedios
(en contraste con la zeolita Y, una materia de poros grandes), mostrando una absorcién gradual y constante del
adsorbato.

Se demostro que SSZ-74 adsorbe aproximadamente 0.08 cm?3/gramo después de 3 horas de exposicion al adsorbato
de 2,2 dimetil butano usando un modo pulsado. Este valor se compara con un andlisis para la zeolita ZSM-5 que
proporciona un valor mas cercano a 0.07 cm®/gm en el mismo punto en el tiempo en las mismas condiciones
experimentales. Esto indicaria que los poros de SSZ-74 son al menos 10 anillos

Ejemplo 5
Sintesis de SSZ-74 de aluminosilicato

Se repitieron los parametros de sintesis del Ejemplo 2 excepto por los siguientes cambios. (1) Se afiadieron 0.04
gramos de material de zeolita Y LZ-210 como un contribuyente potencial de Al; (2) la relacién inicial de H20/SiO2 para
la sintesis se ajusto a 5; (3) se agregaron semillas de un producto SSZ-74 exitoso; y (4) la reaccion se llevé a cabo a
170°C. Después de 9 dias habia un material cristalino que era SSZ-74 cuando se proceso6 y analizé por DRX. Los
solidos se calcinaron entonces como en el Ejemplo 3.

Ejemplo 6
indice de restriccion

Se cargaron 0.12 gramos del material del Ejemplo 5, en un intervalo de granulado y malla de 20-40, en un reactor de
acero inoxidable y se ejecuté en una prueba de indice de restricciéon (50/50 n-hexano/3-metilpentano). Se usé la
velocidad de alimentacién normal (8 ml/min.) y la prueba se realizé a 700°F (371.11 °C) después de que el catalizador
se hubiera secado en el reactor a cerca de 1000°F (537.778 °C). Se usé flujo de helio. A los 10 minutos en
funcionamiento, casi el 30% de la alimentacion se estaba convirtiendo con cantidades aproximadamente iguales de
cada reactivo. La selectividad no cambi6 ya que el catalizador arruiné la mitad de la conversion a los 100 minutos. Los
poros del SSZ-74 activo tenian al menos un tamano intermedio.

Ejemplo 7
Sintesis de SSZ-74 de aluminosilicato

Se combinaron tres mmoles de solucion de ADE y 1.26 gramos (6 mMoles) de ortosilicato de tetraetilo en una taza de
teflén para un reactor Parr. Se dejaron reaccionar los contenidos y luego la mayor parte del agua y luego el subproducto
de etanol se dejaron evaporar en una campana durante varios dias. Una vez que la relacion H20/SiO2 era de
aproximadamente 5, desde la evaporacion, se afiadieron 0,04 gramos de zeolita LZ-210 (LZ-210 es una zeolita Y que
se ha tratado con (NH4*)2SiFs para proporcionar algo de des-aluminacion). Se afiadieron unos pocos mg de semillas
de SSZ-74 en el estado en que se prepararon. Por ultimo, se afiadieron 0.132 gramos de HF al 50% vy el reactor se
cerrd y se calenté a 170°C, 43 RPM, durante seis dias. Una muestra del producto de reaccién enfriado mostré un
material muy cristalino en un microscopio electrénico. Los contenidos de la reaccion se prepararon y se secaron.

El analisis por difraccion de rayos X mostré que el producto era un tamiz molecular SSZ-74.

La muestra se calcind (en aire a 595°C) y luego se granulé y se mezcld (20-40) y se ejecutd en una prueba de indice
de restriccion estandar. A 700 °F (371.11 °C), la conversién inicial fue del 28% con un valor de Cl de 1.1. Con el tiempo
en funcionamiento, el catalizador mostré una desactivacién constante, mientras que el valor de Cl no cambié mucho.
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REIVINDICACIONES

1. Un tamiz molecular cristalino que tiene una relacién molar superior a 100 de (1) 6xido de silicio a (2) éxido de
aluminio y que tiene, después de la calcinacion, las siguientes lineas de difraccion de rayos X:

2 Theta® Espaciado d (Angstroms)  Intensidad integrada relativa (%)
7.98 11.07 M
8.70 10.16 VS
8.89 9.93 S
9.08 9.74 S
14.02 6.31 w
14.93 5.93 M
16.03 5.52 M
23.26 3.82 VS
23.95 3.71 w
24.08 3.69 M
@ +0.1

5 2. El tamiz molecular de la reivindicacion 1, que esta comprendido esencialmente por todo 6xido de silicio.
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