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Inventia se refera la un catalizator zeolitic modificat, la un procedeu de obtinere sila
utilizarea acestuia in procedeele de alchilare a hidrocarburilor, de preferintd, in alchilarea
benzenului.

Sinteza generala a unui zeolit a fost raportata in literatura de specialitate de Aragauer
si Sandatt, in brevetul US 3702886, 1972, cand au fost folosite amestecuri de reactanti
precum: cationi alcalini de Na+, cationi tetraalchilamoniu, aluminat de Na, silicat de: Na si
apa, la pH 7... 13, si temperaturi de 120...200°C.

Se mai cuncaste in acelasi domeniu, din literatura de specialitate, din cererea de
brevet CN 101987298 A, un catalizator zeolitic eutectic, modificat cu oxid de europiu, proce-
deul sau de preparare si utilizarea sa in reactii de izomerizare a hidrocarburilor aromatice
C,, la prelucrarea etilbenzenului.

Catalizatorul zeolitic din cererea de brevet mentionata anterior este constituit din
1...90% zeolit in forma H, cu structura modificata cu oxid de europiu, 0,01...2% Pt si/sau Pd,
0,01...4% Ce si/sau La, si un element de legare, in care zeolitul cuprinde un element T care
contine siliciu, aluminiu si‘sau magneziu, cu raport atomic Si/felement T de 8...100.

Procedeul de preparare a acestui catalizator constd din méacinarea zedlitului
impreund cu oxidul de europiu, in atmosferd cu concentratie scazuta de oxigen, amestecare
cu agentul de legare, formare, efectuarea schimbului ionic cu NH,CI in solutie apoasa si
impregnare cu solutie de clorurd de platind sau complex ionic platind-amoniu si/sau paladiu;
se adauga apoi solutie de nitrat de ceriu si/sau solutie de nitrat de lantan, urmata de filtrare,
uscare si activare.

Problema tehnicé pe care orezolva inventia de fata consta in realizarea unui material
cristalin microporos, pe baza de zeolit modificat, care sa intruneasca toate calitatile necesare
utilizarii in procedeele de alchilare a hidrocarburilor, de preferinta, in procedeelé de aichilare
a etilbenzenului.

Catalizatorul zeolitic cu formula Na Al Si g5, O44 16H,0, in care n=1...27, modificat
cu ioni metalici, conform inventiei, consta din aceea ca este constituit dintr-o structura
zeolitica in forma amoniu de tip H-ZSM-5 si oxid de aluminiu de tip y - ALLO; intr-un raport
molar SiO,/Al,O; de 50...100, modificat cu 0,1...2% ioni ai sarurilor metalice sau asocieri
ionice considerate in raport in greutate fata de structura cristalina zeolitica de 1 : 1, si pre-
zinta proprietati texturale evidentiate prin suprafata specificad BET de 320 m?/g, volum de pori
de 0,4 cm®g , diametrul mediu de pori=3,5 nm si puritate a fazei cristaline de tip MFI.

Sarurile metalice sunt saruri ale metalelor alese dintre metale din:

- grupa A, de preferintd, cesiu, Cs,

- grupa MB, de preferinta, zinc, Zn

- din grupa VIIIB, de preferinta, rodiu, Rh sau paladiu, Pd,

- din grupa lantanidelor, de preferinta, lantan, La.

Procedeul de preparare a unui catalizator zeolitic modificat cu ioni metalici, pornind
dela sinteza de zeolit ZSM-5, cu formula Na Al Sig-,044-16H,0, incare n=1...27, care este
transformat in forma sodiu Na-ZSM-5, in prezent& de azotat de aluminiu i ulterior trecut in
forma amoniu H-ZSM-5, consta in aceea ca se desfasoara in patru etape, astfel:

A. i. - se prepara aluminosilicat de sodiu amorf din solutie alcalina formata din 28%
SiO,, 8,6% Na,O in apa distilatd, si solutie acida formatd prin dizolvarea azotatului de
aluminiu, cu continut echivalent de 13,6% AL,QO,, in apa distilaté si cu 25% acid azotic, cand
are loc precipitarea aluminosilicatului de sodiu format prin alimentare simultana a reactantilor
cu debite egale, la un pH de 7...7,5, la o temperatura de 30...35°C si agitare continua, dup3
care se filtreaza suspensia de aluminosilicat obtinuta, rezultand un gel de aluminosilicat
amorf cu raport molar SiO./Al,O, = 100, care se usucad timp de 20 h la o temperaturé de
100°C si care este precursor pentru sinteza de aluminosilicat de sodiu cristalin din etapa
urmatoare;
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ii - se prepara aluminosilicat de sodiu c¢ristalin din 120 g sau 15,8% in greutate
aluminosilicat de sodiu amorf, in 600 g sau 79,05% apa distilatéd i 39 g sau 5,15%
hexametilendiamina HDA, sub agitare mecanica, timp de 1/2 h, la temperatura de 30°C, din
care se obtine 0 suspensie omogena cu pH de 12... 12,2, cu o compozitie in rapoarte molare
de: 1 Si0,/0,011 Al,O4/0,08 Na,0/0,24 HDA/30H,0 zeolit in forma sodica Na-ZSM-5, care
este cristalizat prin sinteza hidrotermala in conditii de'temperaturd de 170...175°C, presiune

6...7 bari, timp de 48 h, dupa care produsul solid rezultat cu structurd de zeolit ZSM-5 se

spala cu apa distilata la pH 7,5 si se usuca la temperatura de 80°C, timp de 12 h;

B. i - forma de aluminosilicat de sodiu solid cristalin, obtinut in etapa A, se calcineaza
la o temperatura de 580°C, timp de 8 h, cu o viteza de crestere a temperaturii de la 25 la
580°C de 2°C/min;

ii. - se trateaza pulberea de zeolit calcinat de doud ori cu solutie de NH,NO, de
concentratie 0,8%, in raport de 20 g zeolit/100 ml solutie la o temperatura de 90°C, timp de
2 h, dupa care se filtreaza produsul NH,-ZSM-5 obtinut, se spala cu apa distilata de 2-3 ori,
si se usuca la o temperatura de 80°C;

iii.- se calcineaza la o temperatura de 550°C, timp de 4 h, din care rezultd zeolit in
forma amoniu H-ZSM-5, cu un rapert molar SiO,/AlL,QO, de 80, si caracteristici de porozitate:
suprafata specifica BET de 410 m%g, volum total de pori de 0,32 cm®/g si volum de micropori
0,11 cm®g;

C. i. - se prepara un catalizator zeolitic modificat cu Al,O, din zeolit in forma amoniu
obtinut in etapa B cu pulbere de alumina hidratata cu continut echivalent de 65%Al,0; si se
trateaza cu 12%HNQO; in proportie de 0,65...0,80 ml acid/g amestec de zeolit si alumina
hidratata, obtinandu-se o pasta care,

ii. - se extrudeaza printr-o duza cu diametrul de 2 mm, dupa care formele extrudate
cilidrice obtinute se usuca la o temperaturd de 80°C, timp de 8 h, apoi

iii. - se calcineaza la o temperatura de 550°C, timp de 6 h, catalizatorul astfel obtinut
avand o componenta in greutate de 60% zeolit H-ZSM-5, 40% y-Al O, avand un raport molar
SiO,/AlLO; de 80 gi proprietati texturale constand din suprafata specifica BET de 320 m?/g,
volum de pori de 0,4 cm®/g si diametrul porilor de 3,5 nm.

D. i Se trateaza forma de catalizator zeolitic modificat cu Al,O, din etapa C cu o
solutie de 1% concentratie de sare/saruri ale metalelor, de preferinta, saruri de zinc, cesiu
sau lantanide, cu continut de 0,1...2% in greutate ioni/famestec de ioni metalici, dup& care
se usuca la o temperatura de 80°C.

Avantajele utilizarii catalizatorului prezentat si realizat conform inventiei constau din
urmatoarele:

- catalizatorii zeolitici modificati prin procedeul revendicat au eficacitate mare de
alchilare si specificitate ridicata;

- se pot regenera prin incalzire in aer gi recapata eficacitatea de alchilare;

- suporta presiuni ridicate (de 80...100 bari) si temperaturi pana la 600°C;

- ciclu scurt de functionare, timpul intre 2 regenerari consecutive este de peste 300 zile.

Zeolitii sunt materiale cristaline poroase cu arie larga de-aplicatii in catalizd, in absorbtie
siin schimbionic. Materialele zeolitice au structuri bine definite, care formeaza canale si cavitati
de forme si dimensiuni uniforme, avand proprietéti de site moleculare, fapt ce face posibila
absorbtia anumitor molecule pe suprafetele materialului, cat si difuzia prin porii acestuia doar
a moleculelor cu dimensiuni mai mici decat ale canalelor.

Reteaua cristaling a sitelor moleculare zeolitice contine in principal siliciu, dar si
elemente din grupa a treia a tabelului periodic, unite prin oxigen in coordonare tetraedrica.
Barcina negativa generata de substitutia elementelor trivalente in retea cu cele tetravalente
este compensatd da prezenta ionilor alcalini sau alcalino-pamantosi. Acesti cationi pot fi
schimbati cu alti cationi in procese de schimb ionic.

3

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 128491 B1

Deci modificarea proprietatilor unui zeolit se poate face prin alegerea convenabilg a
compozitiei chimice si a structurii scheletului zeolitului, a raportului Si/Al, dimensiunilor cana-
lelor si cavitatilor, dar si prin selectarea cationului care compenseaza sarcina negativa a
retelei de aluminosilicat.

Prezenta inventie se refera la modificari in ambele directii, astfel incat catalizatorul
obtinut sa fie utilizabil in alchilarea benzenului.

Zeolitul ZSM-5 (indicativ topologic MFI) este un zeolit cu un continut ridicat in siliciu,
cu formula Na Al Sig ,O.4-16H,0, in care n=1...27, caracterizat prin valori ale raportului
atomic Si/Al= 5...«. Zeolitul ZSM-5 este un material cristalin microporos cu porozitate inalta
avand un sistem de canale interconectate tridimensional, figura.

Structura de tip MFI este formata din doua sisteme de canale de 10 membri: canale
drepte cu sectiune eliptica si canale sinusoidale cu sectiune circularé care se intersecteaza
cu cele drepte.

Se da, incontinuare, un exemplu de realizare a catalizatorului zeolitic modificat prin
procedeul sdu de obtinere stabilit conform inventiei.

A. Prima etapa

Sintetiza zeolitului Z8M-5 in forma sodiu

Pentru sinteza zeolitului ZSM-5, s-au folosit silicatul de sodiu, ca sursa de siliciu $i
sodiu, azotatul de aluminiu, ca sursa de aluminiu si hexametilendiamina, ca agent organic
de directionare a structurii zeolitice.

Procedeul de sinteza a zeolitului ZSM-5 s-a realizat in douad subetape succesive,
constand din:

i} prepararea aluminosilicatului de sodiu amorf;

ii) cristalizarea aluminosilicatului de sodiu amorf, forma de zeolit Na-ZSM-5.

Aluminosilicatul de sodiu amorf s-a obtinut prin precipitare din solutie apoasa de
silicat de sodiu, ca solutie alcalina, si azotat de aluminiu, ca solutie acida, si are un raport
molar SiO,/Al,O, =100.

Solutia alcalind s-a obtinut din silicat de sodiu, cu continut de 28% SiO,, 8,6% Na,0,
prin diluare: cu apa distilata.

Solutia acida s-a preparat prin dizolvarea azotatului de aluminiu (cu continut echiva-
lent de 13,6% Al203) in apa distilata si cu 25% acid azotic .

Prin alimentarea simultand a reactantilor cu debite egale, la pH de 7...7,5, tempe-
ratura de 30...35°C, a avut loc precipitarea aluminosilicatului amorf, sub forma de suspensie,
care ulterior s-a filtrat prin palnie Buchner. S-a obtinut un gel care s-a uscat la temperatura
de 100°C, timp de 20 h. Aluminosilicatul de sodiu amorf uscat s-a folosit in continuare ca
precursor pentru sinteza aluminosilicatului de sodiu cristalin cu structura de tip MFi.

Pentru aceasta, 120 g aluminosilicat de sodiu amorf s-au amestecat cu 600 g apa
distilata si 39 g hexametilendiamina (HDA) sub agitare mecanica, s-a obtinut o suspensie
apoasa omogend cu un pH de 12...12,2 si cu compozitie molara : 1 Si0,/0,011 Al,0,/0,08
Na,0/0,24 HDA/30 H,O, care s-a introdus intr-o autoclava din otel inox avand capacitatea
de 1000 ml.

Cristalizarea zeolitului Na-ZSM-5 s-a realizat prin sintezad hidrotermala sub agitare
continua in conditii de temperaturé de 170...175°C, presiune 6...7 bari, timp de 48 . Produsul
solid s-a recuperat din suspensia rezultata in urma sintezei hidrotermale prin filtrare si s-a
spalat cu apa distilata , la pH de aproximativ 7,5, dupa care s-a uscat la temperatura de
80°C, timp de 12 h.

Analiza prin difractie de raze X a materialului rezultat in urma sintezei a evidentiat
formarea unei faze cristaline pure, avand structura caracteristica zeolitului ZSM-5.

4
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B. Etapa a doua.

Prepararea zeolitului ZSM-5 in forma amoniu

Zeolitul ZSM-5 sintetizat in etapa A a fost supus unui tratament termic de calcinare
in aer, pentru eliminarea substantei organice inglobate in pori in timpul procesului de

cristalizare. Calcinarea s-a realizat la temperatura de 580°C, timp de 8 h, cu o viteza de

crestere a temperaturii in domeniul 25...580°C de 2°C/min.

Prelucrarea zeolitului calcinat pentru tfransformarea formei sodiu in formaamoniu s-a
facut prin metoda conventionald de schimb ionic. Pentru aceasta, 20 g de pulbere de zeolit
calcinat, (20%) s-au amestecat cu solutie 1M de NH,NO; . Suspensia obtinutd s-a mentinut
sub agitare continud timp de 2 h la temperatura de 90°C. S-au efectuat doua operatii
succesive de schimb ionic cu azotat de amoniu, avand ca scop eliminarea.ioniloralcalini care
blocheaza centrii activi din structura zeolitica. Materialul obtinut in urma schimbului ionic s-a
separat prin filtrare si spalare cu apa distilata si s-a uscat la temperatura de 80°C. Forma
acida a zeolitului, H-ZSM-5, se obtine prin calcinarea zeolitului NH ,~-ZSM-5in aer la tempera-
tura de 550°C, timp de 4 h.

Zeolitul H-ZSM-5 obtinut are un raport molar SiO,/Al,0,=80.

Caracteristicile de porozitate ale zeolitului H-ZSM-5 obtinut in aceasta etapa sunt: suprafata
specificd BET =410 m?/g, volum total de pori=0,32 ecm*g si volum de micropori=0,11 cm?g.

C. Etapa a treia

Prepararea catalizatorului H-ZSM-5/y-Al,O,

Catalizatorul zeolitic din etapa a doua, B, setrateaza in ¢continuare intr-o a treia etapa
cu alumina hidratata si acid azotic.

Astfel, 20 g pulbere de zeolit ZSM-5 in forma amoniu, obtinutin etapa B, se amesteca
impreuna cu 20,5 g pulbere de alumina hidratata, cu un continut echivalent de 85% Al,O;,
si 12 % HNQ;, in proportie de 0,65...0,80 ml acid/g amestec pulverulent, in urma caruia se
obtine o pasta extrudabila. Pasta obtinutd s-a extrudat printr-o duza cu diametrul de 2 mm,
folosind un extruder cu piston. Catalizatorul sub forma de extrudate cilindrice s-a uscat la o
temperatura de 80°C, timp de 8 h, dupa care s-a calcinat la o temperaturé de 550°C, timp

de 6 h. Compozitia extrudatului rezultat este urmatoarea: 60% zeolit H-ZSM-5, avand un raport

molar SiO,/Al,0,=80, si 40% y-Al,O;. Proprietatile texturale ale catalizatorului zeolitic obtinut
suntevidentiate prin suprafata specificd BET=320 m?/g, volumul de pori=0,4 cm®/g si diametrul
mediu de pori=3,5 nm.

Dimensiunea de pori in domeniul mezoporilor reflecta contributia aluminei folosita ca

matrice pentru prepararea catalizatorului extrudat.

D. Etapa a patra

Prepararea catalizatorului zeolitic modificat cu ioni metalici.

Extrudatul obtinut din etapa a treia se trateaza in continuare cu 1% in raportin greutate
fata de catalizatorul zeolitic obtinut in etapa C, dintr-o solutie de saruri sau cu o solutie de
asocieri de saruri (cu un raport de 1 : 1 al ionilor metalici continuti in saruri) ale metalelor din
grupele |A, de preferintd, cesiu, Cs; lIB, de preferinta, zinc, Zn; VIIIB, de preferinta, rodiu, Rh
sau paladiu, Pd; grupalantanidelor, de preferinta, lantan, La, la otemperatura de 450...500°C,
timp de 1 h.

Pentru solutia de saruri metalice, s-a utilizat, de preferinta, o sare de La. Catalizatorul
obtinut in final Tn exemplul de realizare al inventiei este spalat cu apa distilata si uscat la o
temperatura de 80°C, timp de 1...2 h.

Dar pentru solutia de saruri metalice, se utilizeaza, de preferintd, sarurile de Zn, Cs,
La, si asocieri de saruri, de preferintd, Cs si La.

Catalizatorul zeolitic astfel modificat cu ioni metalici, obtinut conform inventiei, se utilizeaza
la alchilarea hidrocarburilor, in special, la alchilarea benzenului, cu randamente marite, inlocuind
astfel catalizatorul pe baza de AICI,, utilizat in prezent.
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Revendicari

1. Catalizator zeolitic cu formula Na Al Sig.0,4,16H,0, in care n=1...27, modificat
cu ioni metalici, caracterizat prin aceea ca este constituit dintr-o structurd zeolitica in forma
amoniu de tip H-ZSM-5 si oxid de aluminiu de tip y- Al,O, intr-un raport molar SiO,/Al, O, de
50... 100, modificat cu 0,1...2% ioni ai sarurilor metalice sau asocieri ionice considerate in
raport in greutate fata de structura cristalina zeolitica de 1 : 1, si prezinta proprietati texturale
evidentiate prin suprafata specifica BET de 320 m*/g, volum de pori de 0,4 cm®/g, diametrul
mediu de pori=3,5 nm §i puritate a fazei cristaline de tip MFL

2. Catalizator zeolitic, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca sarurile
metalice sunt saruri ale metalelor alese dintre metale din grupa A, de preferinta, cesiu, Cs,

- grupa lIB, de preferint&, zinc, Zn,

- din grupa VIIIB, de preferinta, rodiu, Rh sau paladiu, Pd,

- din grupa lantanidelor, de preferinta, lantan, La.

3. Procedeu de preparare a unui catalizator zeolitic modificat.cu ioni metalici, pornind
de la sinteza de zeolit ZSM-5, cu formula Na Al Sig ,0,,16H,0, in care n=1...27, care este
transformat in forma sodiu Na-ZSM-5, in prezenta de azotat de aluminiu gi ulterior trecut in
forma amoniu H-ZSM-5, caracterizat prin aceea ca se desfasoara in patru etape, astfel:

A. i. - se prepara aluminosilicat de sodiu amorf din solutie alcalina formata din 28%
Si0,, 8,6% Na,O in apa distilata, si solutie acida formata prin dizolvarea azotatului de
aluminiu, cu continut echivalent de 13,6% Al,O5, in apa distilata si cu 25% acid azotic, cand
are loc precipitarea aluminosilicatului de sodiu format prin alimentare simultana a reactantilor
cu debite egale, laun pH de 7...7,5, la o temperatura de 30...35°C si agitare continua, dupa
care se filtreaza suspensia de aluminosilicat obtinutd, rezultdnd un gel de aluminosilicat
amorf cu raport molar SiO./AlL,O, = 100, care se usuca timp de 20 h la o temperatura de
100°C si care este precursor pentru sinteza de aluminosilicat de sodiu cristalin din etapa
urmatoare;

ii - se prepara aluminosilicat de sodiu cristalin din 120 g sau 15,8% in greutate
aluminosilicat de sodiu amorf, in 600 g sau 79,05% apa distilata si 39 g sau 5,15% hexa-
metilendiaming HDA, sub agitare mecanica, timp de 1/4 h, la temperatura de 30°C, din care
se obtine o suspensie omogena cu pH de 12...12,2, cu o compozitie in rapoarte molare de:
1 Si0,/0,011 AlL,O,/0,08 Na,0/0,24 HDA/30H,O zeolit in forma sodica Na-ZSM-5, care este
cristalizat prin sinteza hidrotermald in conditii de temperaturé de 170...175°C, presiune
6...7 bari, timp de 48 h, dupa care produsul solid rezultat cu structura de zeolit Z8M-5 se
spala cu apa distilata la pH 7,5, si se usuca la temperatura de 80°C, timp de 12 h;

B. . - forma de aluminosilicat de sodiu solid cristalin, obtinutin etapa A, se calcineaza
la o temperatura de 580°C, timp de 8 h, cu o viteza de crestere a temperaturii de la 25 la
580°C de 2°C/min;

ii. - se trateaza pulberea de zeolit calcinat de doud ori cu solutie de NH,NO; de
concentratie 0,8%, in raport de 20 g zeolit/100 ml solutie la o temperatura de 90°C, timpde
2 h, dupa care se filtreaza produsul NH ~ZSM-5 obtinut, se spala cu apa distilata de 2-3 ori,
si se usuca la o temperatura de 80°C;

iii. - se calcineaza la o temperatura de 550°C, timp de 4 h, din care rezultd zeolit in
forma amoniu H-ZSM-5, cu un raport molar SiO,/Al,O, de 80, si caracteristici de porozitate:
suprafata specificd BET de 410 m?/g, volum total de pori de 0,32 cm®/g si volum de micropori
0,11 cm?/g;
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C.i. - se prepara un catalizator zeolitic modificat cu Al203 din zeolit in forma amoniu
obtinut in etapa B cu pulbere de alumina hidratata cu continut echivalent de 65% Al,Q, si se
trateaza cu 12% HNO; in proportie de 0,65...0,80 ml acid /g amestec de zeolit i alumina
hidratatd, obtinandu-se o pasta, care

ii. - se extrudeaza printr-o duza cu diametrul de 2 mm, dupa care formele extrudate
cilidrice obtinute se usuca la o temperaturd de 80°C, timp de 8 h, apoi

iii. - se calcineaza la o temperatura de 550°C, timp de 6 h, catalizatorul astfel obtinut

avand o componenta in greutate de 60% zeolit H-ZSM-5, 40% y-Al, O, avand un raport molar
Si0,/Al,O, de 80 si proprietati texturale constand din suprafata specificd BET de 320 m?/g,
volum de pori de 0,4 cm®/g si diametrul porilor de 3,5 nm;

D. i. - se trateaza forma de catalizator zeolitic modificat cu Al,O, din etapa C cu o
solutie de 1% concentratie de sare/saruri ale metalelor, de preferinta, séruri de zinc, cesiu
sau lantanide, cu continut de 0,1...2% in greutate ioni/amestec de ioni metalici, dupa care
se usuca la o temperatura de 80°C.

4. Utilizare a unui catalizator zeolitic modificat cu ioni metalici, descris in revendica-
rea 1, in procedee de alchilare a hidrocarburilor, de preferintd, in procedeul de alchilare a
benzenului.
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