RO 110809 B1

a9 OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTI SI MARCI
Bucuresti

(11) Nr. brevet: 110809 Bl
o1 Int.CLS C 01 B 33 /26

BREVET DE INVENTIE

12
Hotarérea de acordare a brevetului de inventie poate fi revocati
in termen de 6 luni de la data publicirii -
21) Nr. cerere: 95-00378 (61) Perfectionare la brevet:

(22) Data de depozit: 24.02.95

Nr.
(30) Prioritate:
(86) Cerere internationald PCT:
(41) Data public¥rii cererii: Nr.
BOPI nr.
(87) Publicare internationali:
(42) Data publicirii hotiririi de acordare a brevetului: Nr.

30.04.96 BOPI nr. 4/96

(45) Data eliberiirii i eliberirii i public#rii brevetului: EP 538 958; US 5.185.310

« Nr.

(62) Divizati din cererea:

(56) Documente din stadiul tehnicii:

BOPI nr.

(71) Solicitant:
(73) Titular:

(72) Inventatori:

Mandatar:

S.C. CAROM S.A.. Onesti, judetul Baciu, RO
(71)

Nicolae Balba, Nicolae Naum, Valentin Anastasiu, Lucian Vintan, Mihai Lupagcu, Aurel Mincn,
Gheorghe Iofcea, Iulian Asaftei, Crinel Holerga, RO i

s Procedeu de preparare a unui silicoaluminofosfat cristalin,

de tip SAPO-5

(67 Rezumat: Inventia se referd la un procedeu conversia metanolului, la olefine sau benzine.
de preparare a unui zeolit de tip SAPO-5, cu Inventia are la bazd cristalizarea hidrotermali a
structurd microporoasa si rezisten{d termici si unor hidrogeluri cu formula generali mR
chimicd 1inalti, pentru utiliziri multiple in (Si,A]{z)‘nHQO, obtinute din sulfat de aluminiu,
adsorbtie §i in catalizi organic3, indeosebi, in ~ silice Romsil, acid fosforic, o bazi organici si
industria petroliera si petrochimici. Inventia are apa deionizata.

aplicatii in procesarea petrolului, prin cracare,

hidrocracare, izomerizare, alchilare, oligomeri- Revendicari: 1

zare, disproportionare, dehidrociclizare §i in Figuri: 3
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Prezenta inventie se refersd la un
procedeu avantajos de preparare hidro-
termala a unui silicoaluminofosfat crista-
lin, microporos, de tip SAPG-5, cu rol de
adsorbent sau de catalizator.

Zeolitul SAPQ-5 face parte din
familia de site moleculare SAPO - n a
caror compozitie, in stare anhidra, cores-
punde formulei 0O-O,3R., (SiAIP,)O,, Tn
care, R este o componentd organica cu
rol formator de retea iar x, y st z sunt
fractiunile molare ale atomilor Si, Al si P,
prezenti in unitdtile tetraedrice ale retelei.

Asemdnator zeolitilor silico-alumi-
nosi, silicoaluminofosfatul SAPO-5 posedd
0 retea rigidd tridimensionald alcituits
din unitdti tetraedrice (T) alternante
[Si0,], [AIGQ,] si [PQ*] legate prin atomi
de oxigen. In acest fel, se obtine o struc-
turd microporoasé ce contine canale mo-
nodimensionale neintersectabile alcituite
din inele résucite de 4 si 6 atomi T.
Deschiderea acestor canale corespunde
inelului de 12 atomi de oxigen sl are
diametrul de maxim 0,8 nm.

Zeolitul SAPG-5 este aseminator
din punct de vedere structural cu sita
moleculard AIPO -5, a carei retea
anorganicd alcdtuitd numai din tetraedre
alternante [AIO,] si [PO,*] este neutrd din
punct de vedere electric. SAPO -5
cristalizeazd in sistemul hexagonal, iar
celula elementard are parametrii a=
1.373 nm si ¢c = 0,848 nm.

Introducerea siliciului tetravalent in
reteaua neutrd de aluminofosfat poate
avea ca rezultat incércarea negativd a
retelei, iar pentru neutralizare trebuie s3
fie prezenti cationi metalici sau hidrogen.
Prezenta cationilor metalici si a hidroge-
nului explicd capacitatea de schimb ionic
si aciditatea Bronsted a retelei SAPQ -5,
taria si concentratia centrelor acide
depinde de Tncorporarea siliciului n re-
teaua de aluminofosfat. Si** poate fi
incorporat n reteaua de aluminofosfat
prin substitutia AI**, a P%* sau a ambilor
cationi A®* + P3*, Substitutia cu AIP* con-
duce la o retea anorganicid cu sarcin3
pozitivd, cea cu P* la o retea negativi iar
cea simultand cu APP* + P |asi reteaua
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Cu sarcina neschimbats. Cea mai mare
importantd o prezint3 substitutia P>* cu
Si** , cand se obtine o retea cu sarcing
negativd neutralizatd de protoni, care
este bogatd n grupe hidroxilice SiOH,
POH si SiOHAI, ultimele constituind cen-
trele acide puternice de tip Bronsted.

Zeolitul SAPO-5 este utilizat ca
adsorbent hidrofilic pentru separarea si
purificarea unor specii moleculare polare,
dar mai ales drept catalizator sau suport
de catalizator in cracarea n - butanului,
cumenului, n - hexanului, decanului, in
izomerizarea orto si meta - xilenului, n
oligomerizarea propilenei, in alchilarea
izoparafinelor si a arenelor cu alchene,
alchilarea toluenului cu metanol, n con-
versia metanolului, in disproportio-narea
toluenului, xilenilor, trimetil-benzenilor, in
dehidrociclizarea parafi-nelor cu mai mult
de 6 atomi de carbon la arene sau in
hidrofinare pentru hidrodescompunerea
compusilor cu sulf, azot sau hidrogen.

Proprietétile catalitice unice dato-
rate aciditdtii moderate, stabilitatea ter-
micd ridicatd (pan3 la 1370°K) a retelei,
capacitatea reduss de a produce cocs,
cat si durata mare de lucru in conditii de
severitate, au stimulat sinteza produselor
de tip SAPQ -5, pentru obtinerea lor cu
randament maxim, cu cristalinitate de
100 %, cu puritate monofazicd si cu
dimensiuni si forme anumite.

Sunt cunoscute mai multe proce-
dee de preparare pe cale hidrotermal¥ a
unor solide microporoase cu structurs
SAPQO -5. Toate aceste procedee se asea-
m&na prin aceea c3 folosesc o surssd de
silice - sol de silice coloidald sau silice
amorfd solidd, o sursd de alumini-
alumind hidratatd de tip pseudoboehmit,
a-Al,0,, hidrargilit, triizopropilat de alu-
miniu, o sursd de fosfor - acid ortofos-

+ foric concentrat cu 85 % H,PO,, dar se

deosebesc prin natura compusului orga-
nic folosit ca agent de moderare a
structurii, prin ordinea de ad&dugare a
reactantilor, cat si prin durata si tempe-
ratura de lucru. Prin amestecarea reac-
tantilor se obtine un sistem dispers geli-
form de silicoalumi nofosfat care
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prin incdlzire sub presiune autogen3 intre
423 - 488 K, cristalizeazd cel mai
adesea dupa 24 de h.

Drept molecule "model" capabile
s8 introducd formarea structurii SAPQO -
9, s-au folosit, In special, compusi
organici cu azot, ca de exemplu, hidroxid
de tetrapropilamoniu in solutie apoass 40
%, tripropilaming, N,N-dietil aminoetanol,
hidroxidul de tetraetilamoniu sau hidroxi-
dul de tetrabutilamoniu in solutie apoas3
40 % (brevet SUA, nr. 4440871, Eur.
Pat. 103117, U.K. Pat. 2155916A,
Eur. Pat. 1473991, JP Pat. 081140).

Procedeele mentionate mai sus
prezintd dezavantaje prin aceea c3
necesitd o sursa speciald de aluminiu -
alumind hidratatd tip boehmit sau
trizopropilat de aluminiu , iar ca molecule
"model" pentru nucleiere si crestere a
cristalelor, baze organice cu azot, in
special baze cuaternare de amoniu, care
sunt corozive si dificil de preparat.

Problema pe care o rezolva
inventia, consta in stabilirea conditiilor de
reactie pentru obtinerea unor
silicoaluminofosfati cristalini de tip SAPO -
3, prin folosirea sulfatului de aluminiu ca
sursd de aluminiu, aldturi de silicea
Romsil, acidul fosforic, trietilamina si apa
deionizats.

Procedeul, conform inventiei,
inldturd dezavantajele mentionate prin
aceea ca folosind sulfatul de aluminiu ca
sursd de aluminiu si trietilamina ca agent
moderator, obtindndu-se un silico-
aluminofosfat cu formula  generals
mR(SLALP JAH,0 In care, m=2,1 ... 3,2
moli Et;N, n =26 ... 83 moli H,0, frac-
tiunile molare, x = 0,069 ... 0,270, y =
0,342 ... 0,514 si 2= 0,373 ... 0,470,
avand un pH final de 6 ... 7 care se
supune gelifierii la temperatura camerei
sl apoi cristalizérii hidrotermale ntr-o
autoclava cu agitare mecanic3 si incélzire
electrica, la 463°K, timp de 24 ... 72 h.

Procedeul, conform inventiei,
constd in aceea, cd pentru obtinerea unui
produs cu cristalinitate si puritate
maxima, o solutie de sulfat de aluminiu n
care s-a addugat trietilamina cu formarea
unei suspensii de hidroxid de aluminiu
foarte reactiv, se amestec3 cu o solutie
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de acid fosforic in care s-a dispersat
silicea amorfa - Romsil cu formarea unui
gel de silicoaluminofosfat  avand
compozitia  exprimatd sub  forma
generald, mR(Si,AlP,).nH,0 in care m si
nreprezintd numarul de moli de baza (R)
si de apd corespunzitor unui mol de
(SLALP,)O,, iar x, y si z sunt fractiunile
molare ale siliciului, aluminiului  si
fosforului din amestec (suma lor fiind
egald cu unitatea). Valorile constantelor
m, n, X, y, zpentru amestecurile studiate
sunt cuprinse in intervalele :

m=21..32,n=26... 63, x=
0.068...0,270, y=0,342 ... 0,514 si
z=0,373 ... 0,470

Gelurile de silicoaluminofosfat
obtinute, cristalizeazé la 463 °K dupé un
tmpde24 ... 72 h.

Procedeul, conform inventiei,
prezintd ca avantaje cd foloseste ca
materii prime surse de silice si alumin3
care nu necesitd o puritate avansati,
putdnd fi utilizate asa cum rezultd din
productia  industriald  curentd, si
trietilamind ca agent modelator, in locul
bazelor cuaternare de amoniu, cu
obtinerea unor structuri SAPO - 5 cu
puritate fazica si cristalinitate de 100 %.

Se dau, mai jos, 5 exemple de
realizare a inventiei, n leg&turd si cu
fig. 1, 2 si 3, care reprezinta difracto-
gramele X caracteristice produselor,
conform exemplelor date.

Exemplul 1. Se dizolvd 115 g

- sulfat de aluminiu hidratat in 100 ml apd

distilata prin ihcilzire la 313 ...’ 323 °K,
dupa care se rdceste la temperatura
camerei si se adaugd sub agitare 114 g
trietilamind (solutia A). Separat se
prepard o solutie din 45 g acid
ortofosforic 83 % H;PO, si 161 ml de
apa distilatd in care se adaugd 10 g silice
Romsil (solutia B). Solutia acid3 (B) se
adaugd sub agitare peste suspensia
alcalind (A) de hidroxid de aluminiu si se
mai adaugd 100 ml ap4a.

Gelul format corespunde compo-
zitiei

2.08 Et;N.(Slp,175Al0,577P0,447)44H0

Dupd 24 h de cristalizare la 463 °K,
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produsul se filtreaza, se spala cu ap3
deionizata si apoi se usucs la 378 °K. Se
obtin 53 g de produs SAPQ -5, monofazic
Si cu cristalinitate de 100 %, Analiza
chimicd indicd urm&toarele  valori:
pierderi la calcinare (6 h la 923 °K in
curent de aer) 14 %, 19,02 % Si0,,
31,34 % Al,0,, 49,65 % P,Q, ceea ce
corespunde retelei anhidre
(Sio 164Al 377/P0 42).  Produsul adsoarbe
19.0 % apa, 9,0 % nhexan, 9.7 %
benzen si 9,5 % ciclohexan.

Exemplul 2. Se dizolva 425 g
sulfat de aluminiu hidratat in 400 m| apa
distilatd prin incalzire la 313 ... 323°K,
dupa care se riceste si se adauga sub
agitare 500 g trietilamin3 (solutia A).
Separat se prepard o solutie din 190 g
acid fosforic 89 % H,PO, si 600 ml de
apa distilatd in care se adaugd 64 g
silice Romsil (solutia B). Suspensia (B) se
adauga peste (A) sub agitare puternica,
iar Tn final se mai adaugd 200 ml ap3
distilata.

Gelul
compozitiei

2,25Et5N. (S, 504 I0,345Fp, 436). 26H,0

Dupd 72 h de cristalizare la 463
°K, produsul se filtreazs, se spald cu apa
deionizata, iar apoi se usuca la 378 °K.
Se obtin 515 g de produs SAPO - 3, cu
cristalinitate 100 %. Analiza chimics
corespunde urmatoarelor valoni: pierdere
la calcinare 17 %, iar compozitia retelei
anhidre este (Sip,225Al0,.376P0.400). Produsul
adsoarbe 20,80 % ap3, 9,2 % n-hexan,
9,6 % benzen si 9,6 % ciclohexan.

format corespunde
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Difractograma probei SAPQ -5, din
exemplul 2, este prezentats in fig. 1.

Exemplul 3. Se dizolvd 904 g
sulfat de aluminiu hidratat n 800 m| apa
distilatd prin incalzire la 313 ... 323 °K,
dups care se rdceste si se adaugsd sub
agitare 1200 g (solutia A). Separat se
prepara o solutie din 358 g acid fosforic
89% H,P0, in 1288 g apa deionizats in
care se adaugd 128 g silice Romsil
(solutia B). Suspensia (B) se adauga
peste (A) sub agitare, se'adaugd 400 m|
apa deionizats, se las3 la temperatura
camerei 24 h, dupd care se supune
cristalizarii hidrotermale ntr-o autoclavs
metalica la 463°K, timp de 48 de h.

Gelul format corespunde compo-
zitiei :

2,50 EtsN.(Sip 206l 551Pp,421). 35H,0

Se obtin 475 g de produs spalat
si uscat la 383 °K,

Analiza chimica indicd urmatoarele
valori: pierdere la calcinare, 15 %,
22,77 % Si0,, 31,389 % ALQ, si 45,84
% P0s, respectiv, (Sio 231Aly 375P a64)-

Produsul adsoarbe 19,40 % apa,
9,0 % rrhexan, 10,2 % benzen si8,5%
ciclohexan.

Difractograma corespunzitoare
este prezentata in fig. 2.

Principalele linii de difractie d,,,
unghiurile de difractie 6,,, (radiatia Cu,,)
si intensitatile lor relative | / lo. 100, sunt
prezentate n comparatie cu datele din
brevet SUA nr. 4440871 in tabelul
urmator :

Distanta interplanara A A Unghiul de difractie O Intensitate relativa
(A Cu,) | /15,100
SAPO-5 conform | SAPO-5 ex.3 brevet SUA ex.3 brevet SUA
ex.3 (383 °K] conform (383°K) | 4440871 (383°K) | 4440871
br.SUA
4440871
11,785 12,00 - 3,70 3,675 - 100 52-100
11,56 3,825
6,817 6,94 -6,76 6,40 6,375 - 12,8 7-18
6,55
5,977 9,89-5,91 7,40 7,4-7,55 17.4 13-25
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Continuare tabel

4,473 4,53-4,45 9,85 9.8-9,975 43,6 31 -56
4,202 4,25-4,17 | 10,55 10,45 - 51.3 30-100
10,65
3.962 3,88-3,93 11,15 11,15 - 76,8 44 - 100
11.30
3,581 3,62-3,59 | 12,40 12,30 - 0.6 2-5
12,40
3.422 3,45 - 3,41 12,80 12,90 - 28,2 19-37
13.075
3,065 3,089 - 14,45 14,45 - 12,3 8-21
3,053 14,625
2,965 2,998 - 14,85 14,95 - 13,3 11-12
2,854 15,125
2,654 2,691 - 18.80 18,65 - 5.1 2-9
2.648 18,825
2,586 2,607 - 1720 | 17,2-17.4 11,8 8-16
2,578
2,421 2,442 - 18,40 18,40 - 3 2-3
2,417 18,6
2,378 2,398 - 18,80 18,75 - 10,3 6-13
2,374 18,85

In fig. 3 este prezentats difracto-
grama probei SAPO-5 obtinutd dupé
exemplul 3, dupa calcinare in aer la 923
°K timp de 6 h. Se obtine aceeasi
difractograma cu observatia c& are loc o
crestere a intensitatii picurilor prlnmpale

cat si o deplasar‘e foarte mica catre '

unghiuri de difractie mai mari.

Exemplul 4. Se dlzolva 113 g
sulfat de aluminiu hidratat in 100 m! apa
distilata prin incalzire la 313 ... 323 °K,
lar dupd racire se adauga 150 g
trietilamind (solutia A). Separat se
prepara solutie din 39 g acid fosforic
concentrat 83 % Hy;PO, in 161 g ap3
deionizata in care se adauga 16 g silice
Romsil (solutia B). Suspensia B se
adaugd peste A sub agitare, se adauga
final 100 ml apd deionizats, si se
controleaza pH-ul gelului care trebuie s3
fleB ... 7.

Gelul de silicoaluminaofosfat cores-

valori:

punde compozitiei :
2,46 Et;N.(Siy 270l 357Pp 575). 3GH0
Dupd 24 de h de cristalizare la
463 °K produsul se filtreazs, se spald cu
apa deionizata si se usuci la 378 °K. Se
obtin 61 g de produs cu crlst:allmtate

» maX|ma

Analiza chimica indica urmatoarele

pierderi la calcinare, 13,5 %,
25,25 % Si0,, 32,23 % ALD, si 42,52
% P,0s. Compozitia retelei anhidre:
(Sip 385Al0 363)-

Produsul adsoarbe 19,70 % ap4,
8.10 % nhexan, 10,2 % benzen si 9,7
% ciclohexan.

Analiza cu raze X aratd 100 %
SAPO-5.

Exemplul 5. Se dizolvd 133,3 g
sulfat de aluminiu hidratat in 226 ml apa
deionizatd prin incélzire la 313 ... 323
°K, iar dupd récire se adaugj 133 g
trietilaming (solutia A). Separat se pre-
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pard solutie din 40 g acid fosforic
concentrat 89 % H,P0, in 200 g ap3
deionizatd n care se adaugd 4,36 g
silice Romsil (solutia B). . Suspensia B se
adaugd peste A sub agitare, dupa care
se supune cristalizérii sub presiune
autogena la 463 °K timp de 24 de h.

Gelul initial corespunde compo-
zitiei:

2,98 EtgN.(Sip 075Al,466P5.441)- 62H,0

Produsul final, constituit din
cristale distincte, corespunde compozitiei
chimice :

pierdere la calcinare, 14,0 %,
6,33 % Si0,, 42,16 % ALQ, si 50,8 %
P.0s. Compozitia retelei anhidre este
(Sio 065k, 485P5 536 -

Capacitatea de adsorbtie variazs
de la 23,80 % pentru apa, la 9,8 %

10

15

pentru rrhexan, 12,4 % pentru benzen si 20

9.9 % pentru ciclohexan.

Presedintele comisiei de examinare:
Examinator:  ing. Bondar Elena

10

Revendicare

Procedeu de preparare a unui
silicoaluminofosfat cristalin, de tip SAPO-
9, cu retea variabild in siliciu, prin sinteza
hidrotermald din geluri preparate din
sulfat de aluminiu, apa si trietilamind cu
silice Romsil dispersata in acid fosforic si
apa, caracterizat prin aceea cé folosind
sulfatul de aluminiu ca sursa de aluminiu
si trietilamina ca agent moderator, se
obtine un silicoaluminofosfat cu formula
generalda mR(SiAlPJnH0 n care, m=
2,1 ... 3,2 mali Et;N, n=26 ... B3 moli
H,0, fractiunile molare, x = 0,069 ...
0,270,y=0,342 ... 0,514 si z= 0,373
... 0,470, avand un pH final de 6 ... 7
care se supune gelifierii la temperatura
camerei si apoi cristaliz&rii hidrotermale
intr-o autoclavd cu agitare mecanica si
incalzire electrica, la 463° K, timp de 24
.. 72 h.

ing. Barbu Mara
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Intensitate relativa
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