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Prezenta inventie se referd la un
procedeu pentru alchilarea compusilor
aromatici, intrebuintdnd un zeolit cristalin
poros sintetic drept catalizator de
alchilare.

Materialele zeolitice, atat naturale,
cat si sintetice, au demonstrat in trecut
ca au proprietdti catalitice pentru diferite
tipuri de conversie a hidrocarburilor. Sunt
solicitate anumite materiale zeolitice,
aluminosilicatii cristalini porosi care au o
structurd cristalind definitd, determinats
prin difractia razelor X, in interiorul
cdrora existd un mare numar de cavititi
mai mici care pot fi interconectate printr-
o serie de canale sau pori si mai mici.
Aceste cavitdti si acesti pori sunt
uniforme ca dimensiuni intr-un anumit
material zeolitic. Avand ih vedere c3i
dimensiunile acestor pori sunt astfel,
incat sad accepte adsorbtia unor molecule
de anumite dimensiuni n timp ce resping
pe cele de dimensiuni mai mari, aceste
materiale au primit denumirea de "site
moleculare". Astfel de site moleculare,
atat naturale, cat si sintetice, cuprind o
mare varietate de silicati cristalini care
contin ioni pozitivi. Acesti silicati pot fi
descrisi ca o structurd cadru tridimen-
sionald rigidd de SiO, si oxizi ai
elementelor din grupa Il A a Tabelului
Periodic, de exemplu, AIQ,, Tn care
tetraedrele sunt reticulate prin parti-
ciparea atomilor de oxigen astfel, incat
raportul dintre totalul elementelor din
grupa lllA, de exemplu, aluminiu si atomii
de siliciu fatd de atomii de oxigen este
1:2. Electrovalenta tetraedrelor care
contin elementul din grupa A, de
exemplu, aluminiu, este compensat3 de
includerea n cristal a unui cation, de
exemplu un cation de metal alcalin sau
metal alcalino-pdmantos. Aceasta se

poate exprima Tn cadrul raportului intre -

elementul din grupa lIA, de exemplu,
aluminiu  si numdrul diferitilor cationi,
cum sunt: Ca/2, Sr/2, Na, K sau Li,
care este egal cu unitatea. Un tip de
cation poate fi schimbat n intregime sau
partial cu un alt tip de cation utilizand
tehnicile de schimb ionic 1n maniera
cunoscuta.

Tehnicile cunoscute la stadiul
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tehnicii au condus la formarea unei mari
varietati de zeoliti sintetici. Multi dintre
acesti zeoliti au devenit specifici prin
notarea cu literd sau alte simboluri
obisnuite, ca de exemplu, zeolitul Z
(Brevetul US nr. 2882243), zeolitul X
(Brevetul US nr. 2882244), zeolitul Y
(Brevetul US nr. 3130007),zeolitul ZK-5
(Brevetul US nr. 3247195), zeolitul ZK-4
(Brevetul US nr. 3314752); zeolitul ZSM
- 5 (Brevetul US nr. 3702888), zeolitul
ZS5M-11 (Brevetul US nr. 3709979),

zeohtul ZS5M-12 (Brevetul us
nr.38324489), zeolitul ZSM-20 (Brevetul
US nr. 3972983), zeolitul ZSM-35

(Brevetul US nr. 4016245) si zeolitul
Z5M-23 (Brevetul US nr.4076842).

Raportul Si0,/Al,0; dintr-un zeolit
dat este adeseori«variabil. De exemplu,
zeolitul X poate fi sintetizat cu rapoarturi
Si0,/AlLO; de la 2 pana la 3; zeolitul Y
de la 3 pand la 6. In unii zeoliti limita
superioard a raportului SiO,/Al,O; nu
este marginitd. ZSM-5 este un astfel de
exemplu, in care raportul Si0,/AlQ, este
de cel putin 5 si urcad pand la limitele
metodelor  analitice de masurare
cunoscute. In Brevetul US nr. 3941871
se descrie un silicat cristalin poros
fabricat dintr-un amestec de reactie care
contine alumind addugatd neplanificat si
care prezintd o diagrami de difractie a
razelor X caracteristicd pentru ZSM-5. In
Brevetele US nr.4061724, 4073865 si
4104294 se descriu silicati cristalini cu
continut variabil de aluming si metal.

Alchilarea este una dintre cele mai
importante si utile reactii ale hidro-
carburilor. Acizii Lewis si Bronsted,
incluzaénd o varietate de zeoliti naturali si
sintetici, au fost intrebuintati drept
catalizatori. Alchilarea hidrocarburilor
aromatice Tntrebuintdnd anumiti catali-
zatori zeoliti cristalini este cunoscuti la
stadiul tehnicii. De exemplu n, Brevetul
US nr. 3251897 se descrie alchilarea in
fazd lichidd in prezenta aluminosilicatilor
cristalini cum sunt, faujasitul, heulanditul,
clinoptilolitul, mordenitul, dachiarditul,
zeolitul X si zeolitul Y.

Brevetele US nr. 3831120 si
3641177 descriu procedee in faz
lichidd pentru alchilarea hidrocarburilor

. e
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aromatice cu olefine in prezenta anumitor
catalizatori.

Brevetele US nr. 3751504 si
3751506 descriu alchilarea in faza de
vapori a hidrocarburilor aromatice cu
olefine in prezenta unui tip specific de
catalizator zeaolit.

Brevetele US nr. 3755483 si
4383262 descriu reactia in fazd de
vapori a propilenei cu benzenul Tn
prezenta zeolitului ZSM-12 pentru a
produce izopropilbenzen.

Brevetul US nr.4469908 descrie
alchilarea hidrocarburilor aromatice cu
agenti de alchilare cu catend relativ
scurtd care au de la 1 pana la 5 atomi
de carbon, folosind ZSM-12 drept
catalizator de aichilare.

Brevetul US nr. 4283573 descrie
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un  procedeu pentru  producerea
alchilfenalilor cu catend relativ lunga prin
alchilarea fenolului cu un agent de
alchilare cu catend lungé, ce are una sau
mai multe grupe alchil disponibile cu
lungimea de cel putin 5 atomi de carbon,
intrebuintdnd drept catalizator un zeolit
cum este: cancrinitul, gmelinitul,
mordenitul, ofretitul sau ZSM-12.
Procedeele cunoscute prezint3
dezavantaje legate, fie de selectivitatea

zeolitului utilizat, fie de activitatea
acestuia.
Procedeul, conform inventiei,

inldturd dezavantajele mentionate prin
aceea cd, zeolitul are o diagramd de
difractie a razelor X incluzand
urmatoarele valori:

%

Distanta d interplanara (A) Intensitatea relativa 1/1, x 100
30,0+ 2,2 040 ‘
22,1+1,3 020
12,36 £+ 0,4 20100
11,03 +0,2 20-60
883 +0,14 20100
6.86 +0,14 040
6,18 £+ 0,12 20-100
6.00 £ 0,10 040
5,64 + 0,10 040
4,92 + 0,09 020
4,64 + 0,08 020
4,64 + 0,08 040
4,25 + 0,08 020
4,10 £ 0,07 080
4,06 + 0,07 060
3.81 £ 0,07 20-100
3.75 £ 0,06 040
3.56 = 0,06 060
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continuare tabel

3.42 + 0,06 60-100
3.30 £+ 0,05 040
3.20 + 0,05 040
3.14 + 0,05 0.40
3.07 £+ 0,05 020
2,99 + 0,05 020
2,82 + 0,05 020
2,78 +0,05 0-20
2,68 + 0,05 020
2,59 + 0,05 0-20

Procedeul, conform inventiei,
constd in faptul cd pentru alchilarea unui
compus aromatic se contacteazd acest
compus aromatic cu cel putin un agent
de alchilare n prezenta unui catalizator
de alchilare reprezentat de un zeolit
cristalin poros sintetic care are diagrama
de difractie a razelor X ce cuprinde
valorile continute  in tabelul 1 din
descriere.

Termenul "aromatic", referitor la
compusii alchilabili care se utilizeazd in
aceastd inventie, are semnificatia cores-

punzdtoare notiunii recunoscute de
specialisti care include compusii
substituiti  si  nesubstituiti mono- si
polinucleari. Compusii cu caracter

aromatic care posedd un heteroatom
sunt de asemenea utilizabili cu conditia ca
ei sd nu prezinte actiune nocivd pentru
catalizator n conditiile de reactie alese.

Compusii aromatici substituiti care
se pot alchila, conform inventiei, trebuie
sé aib3 cel putin un atom de hidrogen
legat direct de nucleul aromatic. Ciclurile
aromatice pot fi substituite cu una sau
mai multe grupe alchil, aril, alcaril, alcoxi,
ariloxi, hidroxi, cicloalchil, halogen si/sau
alte grupe care nu interfereazi cu reactia
de alchilare. Intr-o realizare preferats,
compusii aromatici sunt reprezentati de
un compus fenolic.

Printre hidrocarburile aromatice
corespunzadtoare sunt benzenul, toluenul,
xilenul, naftalina, antracenul, naftacenul,
perilena, coroneea si fenantrenul.
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In general grupele alchil care pot
fi prezente ca sub&tituenti de la 1 la 8
atomi de carbon si cel mai indicat intre 1
st 4 atomi de carbon.

Compusii aromatici substituiti cu
grupe alchil corespunzatori sunt toluenul,
xilenul, izopropilbenzenul, n-propil-
benzenul, alfametilnaftalina, etilbenzenul,
cumenul, mesitilena, duranul, pcimenul
butilbenzenul, pseudocumenul, o
dietilbenzenul, m-dietilbenzenul, p-dietil-
benzenul,  izoamilbenzenul, izohexil-
benzenul, pentaetilbenzenul, pentametil-
benzenul, 1.2.3.,4-tetraetilbenzenul,
1.2,3,5-tetrametilbenzenul, 1,2,4-trietil-
benzenul, 1,2,3-trimetilbenzenul, m
butiltoluenul, p-butiltoluenul, 3.5
dietiltoluenul, o-etiltoluenul, p-etiltoluenul,
m-propiltoluenul, 4-etil-m-xilenul, dimetil-

naftalinele, etilnaftalina, 2,3-dimetil-
antracenul, G-etilantracenul, 2-metil-
antracenul, &-metilantracenul, 9,10

dimetilfenantrenul si 3-metilfenantraneul.
Se pot intrebuinta si hidrocarburi
alchilaromatice cu greutate moleculars
mai mare ca materii prime si printre ele
sunt hidrocarburile aromatice ca cele
produse prin alchilarea hidrocarburilor
aromatice cu oligomeri olefinici. Astfel de
produse sunt denumite 1n mod frecvent

de specialisti alchilate si cuprind
hexilbenzenul,  nonilbenzenul, dodecil-
benzenul, pentadecilbenzenul, hexil-

toluentul, noniltoluenul, dodeciltoluenul,
pentadeciltoluenul.  Foarte adeseori
alchilatul se obtine sub form3 de

« .
ey
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fractiune cu punct de fierbere ridicat, in
care grupa alchil atasatd la nucleul
aromatic variazd ca marime de la C; la
C,o.

Produsele petroliere reformate
care contin cantitdti mari de benzen,
totluen si/sau xilen constituie o materie
prima deosebit de utild pentru procedeul
de alchilare din aceasta inventie.

Compusii fenolici adecvati pentru
a fi alchilati sunt metilfenalii (crezolii),
dimetilfenolii (xilenolii), etil-, propil- si
butilfenolii, halogenii (de exemplu, clor si
brom), alchilhalofenolii, alcoxifenoli,
dihidroxibenzenii (de exemplu, hidro-
chinona, catehina, rezorcina) si sistemele
cu cicluri condensate hidroxilate, de
exmeplu, naftolii, antranolii s
fenantranalii.

Intr-una din realizérile, conform
inventiei, agentul de alchilare este un
compus organic care are cel putin o
grupa alchilantad disponibild, capabilad s3
reactioneze cu compusul aromatic ce
urmeazd a fi alchilat si care are intre 1 si
9 atomi. Ca exemple de agenti alchilanti
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corespunzatori sunt olefinele C,-C; cum
sunt etilend, propilena, butenele si
pentenele; alcoolii (incluzdnd monoalcoolii,
dialcoolii, trialcooli, etc. cum sunt:
metanolul, etanolul, propanolii, butanolii si
pentanolii; aldehidele cum sunt, formal-
dehida alchilhalogenurile cum sunt:
clorura de metil, clorura de etil, clorurile
de propil, clorurile de butil si clorurile de
pentil.

Amestecurile de olefine usoare
sunt deosebit de utile ca agenti de
alchilare In aceasta realizare a inventiei.
In consecinta amestecurile de etilend,
propilena, butene si/sau pentene care
sunt constituentii principali ai multor
fluxuri de la rafindrie, de exemplu, gaz
carburant, gazogen, gaze reziduale care
contin etilend, propilend, etc., gaze
reziduale de la cracare nafta care contin
olefine usoare si produse de la rafinarea
FCC propan/propilend, sunt agenti utili
de alchilare In prezenta inventie. De
exemplu, un produs olefinic usor tipic FCC
are urmatoarea compozitie:

Componente % 1n greutate % moli
etan 3.3 5,1
etilend 0.7 1.2
propan 14,5 15,3
propilena 42,5 46,8
izobutan 12.9 10,3
nbutan 3.3 2,6
butene 22.1 18.32
pentani 0.7 0.4
In realizarea, conform inventiei, 40 Intr-o altd realizare a inventiei,
mentionatd mai sus, ca produse utile ce agentul de alchilare este un compus
se pot obtine cu procedeul din aceasts organic alifatic sau aromatic cu una sau
inventie sunt etilbenzenul si cumenul (prin mai multe grupe alifatice de alchilare
alchilarea benzenului cu etilend si disponibile ce au cel putin 6 atomi de
propilend, respectiv) si reformatul alchilat 45 carbon, de preferintd, cel putin 8 si mai
(prin alchilarea reformatului cu gaze de preferabil, cel putin 12 atomi de carbon.
combustie sau altd sursd de olefine Exemple de agenti de alchilare
usoare). In cazul alchildrii benzenului corespunzatori sunt olefinele ca hexenele,
pentru a se produce etilbenzen sau heptenele, octenele, nonenele, decenele,
cumen, s-a constatat ca, procedeul 50 undecenele si dodecenele; alcooli ca

conform inventiei, conduce la mai putin
de 500 ppm xilen coprodus.

hexanolii, heptanolii, gct:anolii,fnonanolii.
decanolii, undecanoli si dodecanolii;

T s e
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halogenurile de alchil ca clorurile de hexil,
clorurile de octil si clorurile de dodecil.
Agentii de alchilare ramificati, in special
olefinele oligomerizate cum sunt trimerii
si pentamerii olefinelor usoare si anume
al etilenei, propilenei si butilenelor, sunt
de asemenea, utili In aceastd inventie.
Produsele tipice ai acestei a doua
realizéri a inventiei, in special, cand
materia primd@ contine benzen, toluen
xilen si/sau naftalind, sunt produse
aromatice uleioase cu curgere lent3 si

10
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punct de turbulentd scdzut, viscozitate
mare si stabilitate termicd si oxidativa
bune. Dacd materia prima este un fenol,
se pot obtine alchilfenoli cu catend lunga

folositori la fabricarea detergentilor
sintetici.

In forma sa calcinatd, zeolitul
cristalin  poros intrebuintat  drept

catalizator in procesul de alchilare din
aceastd inventie, are diagrama de
difractie a razelor X ce include liniile
prezentate in tabelul 1 de mai jos:

Tabelul 1
Distanta d interplanarg (A) Intensitatea relativd, 1/1, x 100
12,36 £+ 0,4 M-VS
11.03 + 0,2 - M5
8.83 + 0,14 M-VS
6.18 + 0,12 M-VS
6.00 + 0,10 W-M
4,06 + 0,07 W-S
3.91 £ 0,07 M-VS
3.42 + 0,06 VS
mai specific include liniile enumerate in tabelul 2 de mai jos:
Tabelul 2
Distanta d interplanarg (A) Intensitatea relativd, |/1, x 100

30,0+2,2 W-M
22,1 +1,3 W

12,36 £+ 0,4 M-VS
11,03 £0.,2 M-S
8.83+0,14 M-VS
6,18 + 0,12 M-VS
6.00 + 0,10 W-M
4,06 + 0,07 W-S
3.81 £ 0,07 M-VS
3.42 + 0,06 VS

si mai specific liniile enumerate in tabelul 3 de mai jos:
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Tabelul 3
Distanta d interplanara (A) Intensitatea relativa, /1, x 100
12,36+ 04 M-VS
11,03 + 0,2 M-S
8.83+0,14 M-VS
6.86 + 0,14 W ~M
6,18 £ 0,12 M-VS
6,00 £ 0,10 W-M
5,54 £+ 0,10 W-M
4,92 + 0,08 wW
4,64 0,08 W
4,41 + 0,08 W-M
4,25 + 0,08 W
4,10 + 0,07 W-S
4,06 + 0,07 W-S
3.91 £ 0,07 M-VS
3.75 £ 0,06 W-M
3,56 £ 0,06 W-M
3.42 + 0,06 W-M
3.42 + 0,06 VS
3.30 + 0,05 W-M
3,20 £ 0,05 W-M
3.14 + 0,05 W-M
3.07 £ 0,05 w
2,98 +(0,05 W
2,82 £ 0,05 w
2,78 £ 0,05 w
2,68 £ 0,05 W
2,58 £ 0,05 W

Cel mai specific, zeolitul calcinat
are diagrama de difractie a razelor X,

care include liniile enumerate n tabelul 4
de mai jos:
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Tabelul 4
Distanta d interplanara (A) Intensitatea relativa, 1/1, x 100

30,022 W-M
22,1+ 1,3 W
12,36 £+ 0.4 M-VS
11,03 £0,2 M-S
8.83+0,14 M-VS
6.86 + 0,14 W-M
6,18 £+ 0,12 M-VS
6.00 + 0,10 W-M
9,54 + 0,10 W-M
4,92 + 0,09 W
4,64 + 0,08 w
4,41 £+ 0,08 W-M
4,25 + 0,08 w
4,170 £ 0,07 WS
4,06 + 0,07 W-S
3,91 £ 0,07 M-VS
3.75 + 0,06 W-M
3,56 + 0,06 W-M
3.42 + 0,06 VS
3,30+ 0,05 W-M
3,20 £+ 0,05 W-M
3,14 £+ 0,05 W-M
3.07 £+ 0,05 w
2,99 £ 0,05 w
2,82 + 0,05 W
2,78 £+ 0,05 w
2,68 + 0,05 W
2,59 £ 0,05 w

Aceste valori s-au determinat prin
procedeele standard. Radiatia a fost
dubletul K-alfa al cuprului si s-a utilizat un

difractometru prevdzut cu un contor de
scintilatie si un calculator asociat.
Inditimile varfurilor | si pozitile in functie

« R
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de 2-teta, In care teta este unghiul
Bragg, s-au determinat folosind algoritmii
de pe computer asociati cu difra-
ctometrul. Din acestea s-au determinat
intensitatile relative, 100 |/l,, unde |,
este intensitatea liniei sau varfului celui
mai puternic si d care este distanta
interplanara n unitdti Angatrom (A),
corespunzatoare linilor inregistrate. In
tabelele 14 intensitatile relative sunt date
sub form& de simboluri si anume W =
slab, M = mediu, S = puternic si VS =
foarte puternic. In termenii intensitatii,
acestea pot fi, Tn general, considerate
dupd cum urmeaza: W =0 - 20; M = 20
-40; 5 =40-60; VS = 60 - 100.

Trebuie sd se retind faptul ca&
aceste diagrame de difractie a razelor X
sunt caracteristice pentru toate speciile
de zeoliti. Forma sodiu precum si alte
forme cationice prezintd in esentd
aceeasi diagramd cu unele schimbari
minore la distanta interplanara si variatii
ale intensitati relative. Alte variatii minore
se pot produce Tn functie de Y fatd de X,
de exemplu, siliciu raportat la aluminiu,
ca raport molar al unei anumite probe,
precum si de gradul de tratament termic.

Zeolitul cristalin poros sintetic,
intrebuintat drept catalizator in procesul
de alchilare, conform inventiei, are in
general o compozitie care se Incadreazi
n relatia molara:

X0; @ (NYO,

in care, X, este un element trivalent, cum
ar fi aluminiul, borul, fierul si/sau galiul,
de preferintd, aluminiul, Y este un
element tetravalent cum ar fi siliciul
si/sau germaniul, de preferinta, siliciul si
n este cel putin 10, de obicei de la 10 la
150, mai uzual de la 10 la 60, si chiar
mai uzual de la 20 la 40; in forma astfel
sintetizatd, zeolitul are o formuld, pe o

baza anhidra si in termeni de moli de oxizi

per n moli de YO , dupd cum urmeaza:
(0,005 -0,1)Na 0 : (14)R : X;05 : nYO,

in care, R este o componentd organica.
Componentele Na si R sunt asociate cu
zeolitul ca rezultat al prezentei lor in
timpul cristalizérii si se Indepérteaza cu
usurintd prin  metodele de post-
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cristalizare descrise in continuare mai
detaliat.

Zeolitul Tntrebuintat in aceastd
inventie este stabil termic si prezintd o
arie a suprafetei mari (mai mare de 400
mé/g masuratd prin  testul BET-
Bruenauer, Enmet si Teller] si o
capacitate de sorbtie neobisnuit de mare
dacd se compara cu structuri cristaline
asemandtoare. In caz concret, zeolitul
prezintd capacitdtile de sorbtie la
echilibru mai mari de 4,5% in greutate,
de obicei mai mari de 7% 1n greutate
pentru vapori de ciclohexan si mai mari
de 10% in greutate pentru vaporii de n-
hexan si de obicei mai mari de 10% in
greutate pentru vaporii de apa. Dupa
cum reiese evident din formula de mai
sus, prezentul zeolit este preparat
aproape lipsit de cationi de Na. De
aceea, el se poate ntrebuinta drept
catalizator de alchilare cu activitate acid3
fard o etapd de schimb ionic. In m&sura
in care se doreste insd, cationii initiali de
sodiu din materialul astfel sintetizat pot fi
inlocuiti conform tehnicilor bine cunos-
cute de specialisti, cel putin in parte, prin
schimb ionic cu alti cationi. Cationii
inlocuitori preferati sunt ionii metalici,
lonii de hidrogen precursorii de hidrogen,
de exemplu amoniu si amestecuri ale
acestora. Cationii deosebit de preferati
sunt aceia care conferd activitatea de
catalizator pentru alchilare. Acestia sunt
hidrogenul, metalele paAmanturilor rare si
metalele din grupa lIA, llIA, IVA, 1B, IIB,
B, IVB si VIll ale Tabelului periodic al
elementelor,

Inainte de a fi intrebuintat drept
catalizator de alchilare, zeolitul trebuie s&
fie supus tratamentului termic pentru a
indep&rta partial sau total componentele
organice continute in el.

Catalizatorul de alchilare zeolit
intrebuintat in aceastd inventie poate fi de
asemenea, folosit in combinatie intim& cu
0 componentd de hidrogenare cum ar fi
tungsten, vanadiu, molibden, reniu,
nichel, cobalt, crom, mangan sau un
metal nobil cum este_platina sau paladiul
dacd trebuie s& se realizeze o functie de
hidrogenare-dehidrogenare. Aceasts
componentd poate fi introdusd in

¢« e
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compozitia  catalizatorului pe calea
cocristalizarii, prin schimb in compozitie,
Tn mésura Tn care In structura sa exist3
un element din grupa llA, de exemplu,

18

etc. si la presiune atmosferici,

subatmosfericd sau supraatmosferics
timp de 30 min., pand la 48 h.
Deshidratarea se poate realiza de

aluminiu, prin impregnarea in catalizator s asemenea, la temperatura camerei prin
sau prin amestecarea intimg fizicd cu asezarea materialului cristalin Tn vid, dar
aceasta. Aceastd componentd poate fi este necesar mai mult timp pentru a
impregnatd in, sau pe zeolit cum ar fi, de obtine un grad de deshidratare suficient.
exemplu, in cazul platinei, prin tratarea Zeolitul intrebuintat in prezentul
zeolitului cu o solutie care contine union 10 procedeu poate fi preparat dintr-un
ce contine platind. Astfel, compusii de amestec de reactie care contine sursele
platind corespunzitori pentru acest scop de metal alcalin sau alcalino-
sunt  acidul  cloroplatinic, clorura padmantos(M), de exemplu, sodiu sau
platinoasa si diferiti compusi care contin potasiu in forma de cation, un oxid de
complexul aminoplatina. 15 metal trivalent, X, de exemplu, aluminiu,
Inainte de intrebuintarea sa in un oxid de element tetravalent Y, de
procedeul de alchilare din prezenta exemplu, siliciu, un agent organic (R) de
inventie, cristalele prezentului zeolit directionare, hexametilenimind si apa,
trebuie sd fie deshidratate, cel putin acest amestec de reactie avand o
partial. Aceasta se poate face prin 20 compozitie, exprimati in rapoarturile
incalzirea zeolitului la o temperaturd n molare intre oxizi, cuprinsd n
intervalul de la 200°C pand la 595°C, urmatoarele limite:
intr-0 atmosferd cum este aerul, azotul,
Reactantii Obisnuiti Preferat
YO,/ X0, 10- 60 10-40
H.0/Y0, 5-100 10-50
OH/YO, 0,01-1.0 0,1-0,5
M/YO, 0,01-2.0 0,1-1.0
R/Y0, 005-1,0 0,1-0,5
Intr-0 metodd de sintezd preferatd, 35  siliciu, de exemplu G-Brand (un silicat de
reactantul YO, contine o cantitate - sodiu care contine 28,8% in greutate
substantiald de YO, solid, de exemplu, cel Si0,, 8,8% In greutate Na,0 si 62,3% in
putin circa 30% in greutate YO, solid. greutate apd), prin cristalizare se obtine
Cand YO, este silice, utilizarea unei surse putin din zeolitul dorit sau deloc si se pot
de silice care contine cel putin 40 produce faze de impurititi de alte
aproximativ 30% 1n greutate silice solida, structuri cristaline, de exemplu, ZSM-12.
de exemplu, Ultrasil (o silice precipitata, De aceea, de preferintd sursa de YO,, de
uscatd prin pulverizare] care contine exemplu silicea, contine cel putin 30%
80% 1n greutate silice) sau HiSil (o silice n greutate YO, solid, de exemplu, silice si
precipitatd hidratata care contine 87%1in 45 mai preferabil cel putin 40% in greutate
greutate silice, 6% in greutate apa liberd YO, solid, de exemplu, silice.
si 4,5% in greutate apd legatd de Cristalizarea zeolitului dorit se
hidratare si are o marime a particulelor poate efectua in conditii statice sau sub
de 0,02 p) favorizeazd formarea agitare intr-un vas. de reactie cores-
cristalelor din amestecul de mai sus. 50 punzitor, cum sunt de exemplu borcanele

Dacé se intrebuinteazé o alt¥ sursd de

de polipropilend sau autoclavele céptusite
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cu teflon sau din otel inoxidabil.,
Cristalizarea se realizeaza in general, la
temperatura de 80°C pana la 225°C,
timp de 25 h pana la 60 zle. De aceea,
cristalele se separd din lichid si se
recupereaza.

Cristalizarea este facilitatd de
prezenta a cel putin 0,01%, de preferints
0.10% si mai preferabil 1%, cristale de
insédmaéntare fatd de cantitatea total3 de
produs cristalin.

Inainte de utilizarea in procedeul
din prezenta inventie, zeolitul obisnuit se
combind, de preferintd, cu un alt material
care este rezistent la temperaturile si la
celelalte conditi  din procedeul de
alchilare, conform inventiei. Printre
acestea sunt materiale active si inactive
si zeoliti sintetici sau existenti In naturd
precum si materiale anorganice cum sunt
argilele, silicea si/sau oxizii metalici cum
este alumina. Aceasta din urma poate fi
naturald sau sub form& de precipitate
gelatinoase sau de geluri, inclusiv
amestecuri de silice si oxizi metalici.
Utilizarea unui material Tmpreund cu
zeolitul din inventie, adicd combinat cu
aceasta sau prezent in timpul sintezei
sale, care este el nsusi activ din punct
de vedere catalitic poate schimba
conversia si/sau selectivitatea catali-
zatorului. Matarialele inactive folosesc
adecvat ca diluanti pentru a regla
mdrimea  conversiei astfel, Tncat
produsele de alchilare s& poats fi obtinute
economic si ordonat f&rd intrebuintarea
altor mijloace de reglare a vitezei de
reactie. Aceste materiale se pot
incorpora in argilele existente in naturd,
de exemplu bentonitd si caolin, pentru a
Tmbun&tdti rezistenta la sfirdmare a
catalizatorului In conditile de lucru la

alchilarea industriald. Aceste materiale,

adic3 argilele oxizii, etc., functioneazd ca
lianti ai catalizatorului. Este de dorit s3 se
realizeze un catalizator care are o
rezistentd la sfdrdmare bund pentru cs,
n timpul utiliz&rii in industrie, este
necesar sa se evite sfiramarea
catalizatorului Tn materiale pulverulente.
Acegsti lianti ai argilelor s-au intrebuintat
in mod normal numai in scopul
imbundtatirii rezistentei la sfardamare a
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catalizatorului.

Argilele existente in natura care se
pot amesteca cu zeolitul instant sunt din
familia montmorillonitului, familia caoli-
nurilor, famili Tn care sunt sub-
bentonitele, si caolinurile cunoscute in
mod obsnuit sub numele de argile Dixie,
McNamae, Georgia si Florida sau altele in
care componenta minerald principal3
este haloisitul, caolinitul dickitul, nacritul
sau anauxitul. Aceste argille se pot
intrebuinta In stare brutd asa cum au
fost scoase din mind, sau se supun mai
intdi unei calcindri, unui tratament acid
sau unei modificdri chimice. Lianti utili
pentru amestecarea cu zeolitul sunt si
oxizii anorganici, n special alumina.

Pe 1angd materialele de mai sus,
zeolitul, conform®*. inventiei, poate fi
combinat cu un material cu matrice
poroasd cum este silice-aluming, silice-
oxid de magneziu, silice oxid de zirconiu,
silice-oxid de toriu, silice-oxid de beriliu,
silice-oxid de titan precum si compozitii
ternare cum sunt silice-aluming-oxid de
toriu, silice-aluming-oxid de zirconiu, silice-
alumind-oxid de magneziu si silice-oxid de
magneziu-oxid de zirconiu. Poate fi, de
asemenea, avantajos ca cel putin o parte
din materialele matrice de mai sus s3 se
realizeze in form& coloidald, pentru a
usura extruderea componentei (telor)
catalitice legate.

Proportiile relative ale zeolitului si
matricei din oxid anorganic variazd mult,
componenta zeolit fiind intre 1 si 90% in
greutate, mai obisnuit, In special, cand
compozitul este fabricat sub forma de
bile mici, In intervalul de la 2 la 80% in
greutate din compozit.

Stabilitatea  catalizatorului de
alchilare, conform inventiei, poate fi

maritd prin tratare cu abur, ceea ce se-

realizeaz8 convenabil prin contactarea
zeolitului cu abur 5 ... 100% la o
temperaturd de cel putin 300°C (de
preferintd 300 ... 650°C) timp de cel
putin o or# (de preferintd 1 ... 200 h) la
o presiune de 101 - 2.500 kPa. Intr-o0
realizare mai concretd, catalizatorul
poate fi tratat cu 75 ... 100% abur, la
315 ... 540°C si presiunea atmosferici
timpde1...25h.

L .
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Procedeul de alchilare din pre-
zenta inventie se efectueaza in general la
0 temperaturd de la O la 500°C, de
preferintd de la 50°C pana la 400°C, cel
mai preferabil find de la 100°C la 350°C;
la o presiune intre 20 si 25350 kPa (0,2
pana la 250 at), de preferintd 100 pana
la 2550 kPa (1 pana la 25 at); raportul
molar intre compusul aromatic de alchilat
si agentul alchilant este de 0,1 : 1 pana
la 30 : 1 de preferintd 0,5 : 1 pana la
10 : 1, si la o vitezd spatiald orard a
cantitati de materii prime {WHSV) de O, 1
pana la 500, de preferintd de la 0,5
péna la 100, aceasta din urma fiind
raportatd la greutatea totald a
catalizatorului activ (si a liantului dac3
este prezent).

Procedeul de alchilare, conform
inventiei, se poate efectua lucrand in
formd de sarje, semicontinuu sau
continuu, cu utilizarea unui sistem
catalitic cu pat fix, fluidizat sau mobil,

Procedeul, conform inventiei, prin
catalizatorul de alchilare utilizat, catali-
zator care este foarte activ, prezintd o
selectivitate imbunatatits.

In continuare, se dau exemple de
realizare a procedeului, conform inventiei,

in legdturd si cu fig. 1 10, care
reprezinta:
- fig. 1 S, diagramele de

difractie a razelor X ale produselor
cristaline calcinate din exemplele 1,3, 4,
S si respectiv 7;

- fig. 6 10, reprezentirile
grafice ale procedeului cu datele
performantei lui referitoare la exemplul
15 prezentat mai jos.

In exemple, oriunde sunt pre-
zentate date de sorbtie pentru
comparatie cu capacitdtile de sorbtie a
apel, ciclohexanului si/sau a n-hexanului,
ele sunt valori ale absorbtiei la echilibru
determinate cum se arat3 mai jos.

O probd cantaritd de material
adsorbant calcinat se contacteazi cu
vaporii puri ai adsorbatului dorit intr-o
camera de adsorbtie, evacuati la mai
putin de 1 mm Hg si contactat cu 1,6
kPa (12 torr) vapori de ap3 sau 5,8 kPa
(40 torr) nhexan, 5,3 kPa (40 torr) n-
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hexan sau 5,3 kPa (40 torr) vapori de
ciclohexan, presiuni care sunt mai mici
decét presiunea de echilibru vapori-lichid
a adsaorbatelor respective la 90°C.
Presiunea se mentine constantd (in limita
aproximativéd de + 0,5 mm Hg) prin
addugarea controlatd de vapori de
adsorbat cu ajutorul unui manostat in
timpul perioadei de adsorbtie, care nu
depdaseste 8 h. Pe masurd ce adsorbatul
este adsorbit de zeolit, scéderea de
presiune determind monostatul  s3
deschidd un robinet prin care se admit
mai multi vapori de adsorbat in cameri,
pentru a restabili presiunile reglate de
mai sus. Sorbtia este completd atunci
cand schimbarea de presiune nu mai
este semnificativd pentru a activa
manostatul. Cregterea 1n greutate
calculata este consideratd capacitatea de
adsorbtie a probei in g/100 g adsorbant
calcinat. Zeolitul intrebuintat n
procedeul din prezenta inventie are
intotdeauna valorile adsorbtiei la echilibru
mai mare de 4,5% in greutate, de
obtinere mai mari de 7% in greutate
pentru vaporii de ciclohexan si mai mari
de 10% in greutate pentru vaporii de n-
hexan si de obicei mai mari de 10% in
greutate pentru vaporii de ap3.

Cand se examineaza valoarea Alfa,
se observé c& aceastd valoare Alfa este
0 indicatie aproximativd a activititii de
cracare cataliticd a catalizatorului
comparat cu un catalizator standard si se
dd constanta vitezei relative (viteza de
conversie a nhexanului per volum de
catalizator per unitate de timp). Se
bazeaza pe activitatea unui catalizator de
cracare silico-alumina foarte activ la care
se ia un Alfa de 1 ( constanta de vitez§ =
0,016 sec). Testul Alfa care s-a
intrebuintat  aici este descris in
J.Catalysis, 61, pag. 380 -396 (1980).

Exemplul 1 . O parte de aluminat
de sodiu (43,3% AlLO;, 32,2% Na,0,
23,6% apd), se dizolvd ntr-o solutie care
contine o parte de solutie NaOH 30% si
105,13 pérti apd. La aceasta se adaug3
4,30 pérti hexametileniming, solutia
obtinutd se adaugd la 8,55 parti
Ultrasil o silice precipitatd, uscat3 prin
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pulverizare (aproximativ S0% Si0..

Amestecul de reactie are
urmdatoarea compozitie in rapoarturi
molare: Si0,/Al,0; = 30,0; OH/Si0, =
0.18; H,0/Si0, = 44,9; Na/Si0, =
0.18; R/SI0, = 0,35 unde, R este
hexametilenimina.

Amestecul se cristalizeaza intr-un
reactor din otel inoxidabil sub agitare, la
150°C, timp de 7 zile. Produsl cristalin
se filtreaza, se spald cu ap3 si se usucs
la 120°C. Dupé o calcinare de 20 h [a
938°C, diagrama de difractie a razelor X
contine linile principale enumerate in
tabelul 5. In fig. 1 este redatd diagrama
difractiei razelor X a produsului calcinat,
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Capacitdtile de sorbtie ale materialului
calcinat mésurate sunt urmatoarele: H,0
15,2% n greutate, ciclohexan 14,6% in
greutate si r-hexan 16,7% in greutate.

Aria suprafetei rmaterialului
cristalin calcinat este mésurats ca fiind
de 494 m?/qg.

Compozitia chimica a materialului
necalcinat este determinatd ca fiind
urmatoarea: 66,8% in greutate SiO,:
9,40% 1n greutate AlLO;, 0,03% in
greutate Na, 2,27% 1in greutate N;
78,3% 1in greutate cenusd, Raportul
molar Si0,/AlO, este de 21,1.

Tabelul 5
Gradele 2-teta Distanta d interplanara (A) * /1,
2.80 31,55 25
4,02 21,98 10
7.10 12,15 96
7.95 11,12 47
10,00 8.85 51
12,90 6.86 11
14,34 6.18 42
14,72 6.02 15
15,80 5,57 20
17.81 4,98 )
20,20 4,40 20
20,91 4,25 S
21,59 4,12 20
21,92 4,06 13
22,67 3,92 30
23,70 3,75 13
24,97 3,57 15
25,01 5,56 20
26,00 3,43 100
26,69 3,31 14
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continuare tabelul 5
27.75 3.21 15
28,52 3.13 10
238,01 3,08 5
29,71 3.01 5
31,61 2,830 5
32.21 2,779 5
33.35 2,687 5
34,61 2,592 5
Exemplul 2 O portie din 10 se separd de orice componente

produsul cristalin din exemplul 1 se
testeaza prin testul Alfa si i se gaseste
valoarea Alfa de 224.

Exemplul 3 - 5. Se prepara trei
amestecuri de reactie de sintezs
Separate cu compozitile indicate in
tabelul 8. Amestecurile se prepard cu
aluminat de sodiu, hidroxid de sodiu,
Ultrasil, hexametileniming (R) si api.
Amestecurile se mentin la 150°C, 143°C
si respectiv 150°C, timp de 7, 8 si
respectiv 6 zile in autoclave din otel
inoxidabil la presiune autogend. Solidele
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nereactionate prin filtrare si apoi se spals
cu apa, dupd care se usucad la 120°C.
Cristalele de prodys se supun difractiei
de raze X, sorbtiei, masurdrii ariei
suprafetei si  analizelor  chimice.
Rezultatele sorbtiei, ariei suprafetei si
analizelor chimice sunt prezentate in
tabelul B si diagramele de. difractie a
razelor X sunt prezentate n fig. 2, 3 si
respectiv 4. M&suratorile pentru sorbtie
si aria suprafetei se face pe produsul
calcinat.

Tabelul 6
Caracteristici Exemplul
3 q 5
Amestecul de sintezs, rapoarturi

solare: 30,0 30,00 30,0
SiI0,/AlLO, 0,18 0.18 0,18
OH/Si0, 194 18.4 44,9
H.0/Si0, 0.18 0,18 0..18
Na/Si0, 0,35 0,35 0,35

R/Si0,

Compozitia produsului, % in greutate
Si0, 64,3 68,5 74,3
AlO, 4,85 5,58 4,87
Na 0,08 0,05 0,01
N 2,40 2,33 2,12
Cenusé 77 .1 77.3 78,2
Raport molar Si0,/Al,Q,
Adsorbtie, % in greutate

H.0 14,9 13.6. 14,6
ciclohexan, 12,5 12.2 13,6
nhexan 14,6 16,2 18,0
Aria suprafetei, m®/g 481 492 487
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Exemplul 6. Cantititie de
produse cristaline silicati calcinati
(538°C, timp de 3 h) din exemplele 3, 4
st 5 au fost supuse testului Alfa si s-au
gasti valorile Alfa de 227, 180 si 5
respectiv 187.

Exemplul 7 . Pentru a demonstra
0 altd preparare a prezentului zeolit,
4,49 pérti hexametileniming se adaugj la
0 solutie care contine 1 parte aluminat 10
de sodiu, 1 parte solutie NaOH 50% si
44,19 pérti ap4. La solutia obtinuts se

28

adaugd 8,54 parti silice Ultrasil.
Amestecul se cristalizeaza sub agitare, la
145°C, timp de 59 h si produsul obtinut
se spald cu ap3 si se usucl la 120°C.

Diagrama difractiei razelor X a
cristalelor de produs uscat este
prezentatd in fig. 5 si demonstreazi ca
produsul este materialul cristalin,
conform inventiei. Rezultatele privind
compozitia chimicd a produsului, aria
suprafetei sale si analizele de adsorbtie
sunt aratate n tabelul 7.

Tabelul 7

Compozitia produsului (necalcinat)

C 12,1% in greutate
1.98% Tr:gr‘eutate
Na 640 ppm
AlLO, 9,0% 1n greutate
Sig, 74,9% in greutate
Raport In moli Si0,/Al,0; 25,4
Adsorbtia, % in greutate ciclohexan 9.1
n-hexan 14,9
apa 16.8
Aria suprafetei, m?/g 479

Exemplul 8 25 g produs
cristalin solid din exemplul 7 se
calcineazd intr-0 atmosferd de azot la
538°C, timp de 5 h, apoi se purjeazi cu
oxigen gazos 5% (restul azot) alte 16 h la
538°C.

Probe individuale de 3 g din
materialul calcinat se supun schimbului
ionic cu 100 mi solutie de TEABr 0,1 N,
TPABr si LaCl; separat. Fiecare schimb .

ionic se efectueazd la temperatura
camerei timp de 24 h si se repetd de 3
ori. Probele supuse schimbului se
colecteaza prin filtrare, se spald cu ap#
pentru a se Tindepdrta complet
halogenura si se usucd. Compouzitiile
probelor schimbate sunt prezentate mai
jos, demonstrand capacitatea de schimb
a silicatului cristalin, conform inventiei,
fatd de diferiti ioni.

lonii de schimb TEA TPA La
Compozitia ionic8 % in greutate
Na 0,085 0.089 0,063
0,30 0,38 0,03 -
C 2,89 3.63 -
La - - 1.04
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Exemplul 9 . Proba schimbats cu
La din exempul 8 se trece prin sita de 14
pana la 25 mesh si apoi se calcineaza in
aer la 538°C, timp de 3 h. Materialul
calcinat are valoarea Alfa 173.

Exemplul 10 . Proba calcinats
schimbatd cu La din exemplul 9 se
trateazd cu abur la 649°C, in abur
100%, timp de 2 h. Proba tratatd are o
valoare Alfa de 22, demonstrand c3
zeolitul are o stabilitate foarte bung dupa
tratamentul hidrotermic sever.

Exemplul 11 . Acest exemplu
llustreazd prepararea prezentului zeolit in
care X din formula generald de mai sus
este bor, 2559 parti acid boric se
adauga la o solutie care contine 1 parte
solutie de KOH 45% si 42,96 parti apa.
La aceasta se adaugd 8,56 parti silice
Ultrasil si amestecul se omogenizeaza
minutios. La acest amestec se adauga o
cantitate de 3,88 parti hexametilenimina.

Amestecul de reactie are
urmatoarea compozitie in  rapoarturi
molare : Si0,/B,0, = B,1; CH/SIO, =
0.06; H,0/Si0, = 19,0; K/Si0, = 0,06
: R/Si0, = 0,30 in care, R este
hexametilenimina.

Amestecul se cristalizeaza intr-un
reactor din otel inoxidabil sub agitare, Ia
190°C timp de 8 zile. Produsul cristalin
se filtreazd, se spald cu api si se usucs
la 120°C. O portie din produs se
calcineazd timp de B h la 540°C si se
constatd c&d are urmatoarele capacititi
de adsorbtie: apad (12 torr) 11,7% in
greutate; ciclohexan (40 torr), 7,5% in
greutate; rrhexan (40 torr) 11.4% in
greutate; Aria suprafetei materialului
cristalin calcinat m3surats prin BET este
405 m2/qg.

Compozitia chimicd a materialului
necalcinat este determinatd ca fiind
urmatoarea: N 1,94% in greutate; Na
175 ppm; K 0,60 % in greutate; bor
1.04% in greutate; Al,O, 920 ppm; Si0,
75,8% in greutate; cenusd 74,11% in
greutate; raportul molar SiQ,/Al0, este
de 1406 si raportul molar Si0,/ (Al+B),0,
este de 25,8.

Exemplul 12 . O portie de produs
cristalin calcinat din exemplul 11 se
trateazd cu clorurd de amoniu si se
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calcineaza din nou. Produsul cristalin final
este testat prin testul Alfa si se constat3
c3 are valoarea Alfa de 1.

Exemplul 13 . Acest exemplu
lustreaza o altd preparare a zeolitului in
care, X din formula generald de mai sus
este bor, 2,25 pérti acid boric se adauga
la o solutie de 1 parte solutie NaOH 50%
si 73.89 parti apa. Acestei solutii i se
adaugd 15,29 parti silice HiSil sl apoi
6.69 parti hexametilenimini. Amestecul
de reactie are urmitoarea compozitie n
rapoarturi molare: Si0,/B,0, = 12,3;
OH/Si0, = 0,056; H,0/Si0, = 18,6;
K/Si0, = 0,056; R/Si0, = 0,30 in care,
R este hexametilenimin.

Amestecul se cristalizeazd intr-un
reactor din otel inoxidabil, sub agitare, la
300°C, timp de 9 zile. Produsul cristalin
se filtreaza, se spald cu apa si se usucs
la 120°C. Se masoar# capacititile de
adsorbtie ale materialului calcinat (6 h la
940°C); apd (12 torr), 14.4% in
greutate; ciclohexan (40 torr 4,6% Wn
greutate; n-hexan (40 torr) 14,0% n
greutate. Aria suprafetei materialului
cristalin calcinat mdsurati este de 438
mé/g.

Compozitia chimicd a materialului
necalcinat se determind ca find
urmdatoarea: 2,48% 1in greutate N;
0,06% in greutate Na; 0,83% in
greutate bor; 0,50% in greutate ALO;;
73.4% n greutate Si0,; raportul molar
Si0,/(Al+B),0, este de 28,2.

Exemplul 14 O portie din
produsul cristalin calcinat din exemplul
13 se testeazd si se giseste ci are
valoare Alfa de 5.

Exempiul 15 S-au efectuat
experiente comparative de imb&tranire a
catalizatorului pentru alchilarea
benzenului cu propilend, cu zeolitul din
prezenta inventie si cu ZSM-12 in
conditile de procedeu de 17 ore” viteza
spatiald orard in greutate a benzenului,
raportul molar intre benzen si propilens
de 3 la 1 si presiunea de 2170 kPa (300
psig).

Zeolitul din aceastd inventie s-a
preparat prin addugarea a 4,49 pérti
greutate hexametileniming la un amestec
care contine 1,00 parte aluminat de

. s
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sodiu, 1,00 parte NaOH 50%, 8.54 parti
Ultrasil VN3 si 44,19 parti apa
deionizatd. Amestecul de reactie s-a
Incalzit la 143°C (290°F) si sa agitat intr-
0 autoclavd la aceasts temperaturs
pentru cristalizare. Dup3 ce s-a realizat
cristalizarea complets, majoritatea hexa-
metileniminei s-a indepartat din autoclava
prin distilarea dirijat} si cristalele de zeolit
S-au separat din lichidul r&mas prin
filtrare, s-au spélat cu apd deionizats si s-
au uscat.

O portie de cristale de zeolit se
combind cu AlLO; pentru a forma un
amestec de 65 parti in greutate zeolit si
35 pdrti AlLO,. La acest amestec se
adaugd apa pentru a permite catali-
zatorului obtinut s& se formeze in
extrudate. Catalizatorul este activat prin
calcinare in azot la 540°C (1000°F),
urmatd de schimb ionic cu azotat de
amoniu apos si calcinare in aer la 540°C
(1000°F).

Fig. 6 aratd temperatura nece-
sard pentru a mentine conversia
completd a porpilenei. La 130°C, zeolitul,
conform inventiei, nu Imb&traneste in
descurs de 270 h de functionare in
conditiile reactiei izotermice.

Selectivitatea  pentru izopro-
pilbenzeni (IPBS) a zeolitului, conform
inventiei, sia ZSM-12 sunt aratate in fig.
7 si respectiv 8. Folosind prezentul zeolit,
selectivitatea global3 pentru IPBs este de
aproximativ 100% Tn comparatie cu 90%
cand se foloseste ZSM-12 1n conditii de
conversie completd a propilenei. Aceasta
precum si datele cromatografice arats cj
propilena se oligomerizeaz§ pe ZSM-12
conducédnd la o selectivitate mai mics
IPB.

Datele reprezentate in graficul din
fig. 8 arata c3 zeolitul, conform inventiei,
este mai activ pentru formarea
diizopropilbenzenilor (DIPB) decat ZSM-
12. Astfel, cand se alchileazu¥ benzenul
cu propilend, 10% din produse obtinute
pe prezentul zeolit sunt DIPBs, 1n special,
izomerii meta si para. In fig. 9 se aratj
cd randamentul de paraDIPBs este mai
mare pe prezentul zeolit (circa 5% in
greutate din totalul hidrocarburii produse)
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decat pe ZSM-12 (circa 4%]). DIPBs sunt
Intermediari  in producerea dihidro-
xibenzenilor cum este hidrochinona (p) si
rezorcina (m-), ambele avand importante
utilizdri industriale.

In fig. 10 se arat3 raportul intre n-
propilbenzen si cumen n produse de
reactie peste ZSM-12 sj peste zeolitul,
conform inventiei, care  variazi oy
temperatura de reactie. Dupd 270 h de
reactie cu prezentul zeolit, raportul intre
npropilbenzen  si  cumen rdmane
aproximativ constant la 180 ppm.
Aceasta se compara cu un nivel de 700
ppm Tn cazul ZSM-12 in aceeasi conditie
de conversie de 98% a propilenei, dar la
0 temperaturd mai ridicats.

Exemplul 16 . Acest exemplu
ilustreazd  alchilarea cumenului cu
propilend 1n prezenta zeolitului conform
inventiei pentru a se obtine diizopro-
pilbenzeni (DIPBs). Conditiile reactiei de
alchilare sunt 2170 kPa (300 psig).
150°C si raportul molar intre cumen si
propilend de 1:1. Se atinge o conversie
de 81% a cumenului in produs alchilat,
DIPBs cuprins 84% din acest alchilat, iar
restul reprezint3 triizopropilbenzen (TiPB).
Diizopropilbenzenii sunt 65% para, 34%
meta si 1% orto.

Exemplul 17 . Acest exemplu
demonstreaz alchilarea fenolului cu alfa
olefine C,, peste prezentul zeolit pentru a
se obtine un amestec de fenoli alchilati.
Alchilarea se efectueazs intr-o autoclavi
de 1 | folosind 400 g (2.02 moli) olefing,
95 g (1.01 moli)fenol si 38 g catalizator,
liantul fiind 65% 1n greutate MCM-
22/35% in greutate Al,O;. Timpul de
reactie estede 6 hla 177°C (350°F) sub
azot 1860 kPa (400 paig).

Analiza produsului arat3 prezenta
mono-, dr si tritetradecilfenolilor.,

Exemplul 18 . Acest exemplu
prezintd alchilarea benzenului cu 1-
dodecend intrebuintand fiecare din cei doi
catalizatori cunoscuti, de alchilare si
anume acidul Lewis AICI, si zeolitul Beta,
acestia fiind descrisi in Brevetul US nr.
4301316. Distributile izomerilor sunt
arédtate in tabelul 8 care urmeazs.

Sy rsect
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Tabelul 8
Distributia izomerilor de alchilare cu 1-dodecend, % in greutate
Alchilbenzen izomer AICI, Zeolit Beta

2 30 57

3 19 18

4 17 10

5 17 7

6 17 8
Compozitia amestecului de dode- 10 alfaC,, (Neodone-14) de la Shell) pe

cilbenzeni este ntrucatva dependents de
catalizatorul acid intrebuintat. S-a relatat
cd acidul sulfuric conduce la 41% 1in
greutate 2-dodecilbenzen, in timp ce HF

zeolitul din aceasts inventie (produs
conform cu exemplul 15) si separat pe
zeolitul Beta. Alchilarea se realizeazs intr-
0 autoclava de 1 | folosind 400 g (2.02

produce numai 20% in greutate. 15 moli) olefind. 79 g.(1,01 moli) benzen si
Rezultate asemandtoare se pot arita 38 g catalizator. Timpul de reactie este
pentru alte alchildri intrebuintand agenti de 6 h la 204°C (400°F) sub azot la
de alchilare relativ mari, adici Ce. 2660 MPa. Distributia izomerilor este
Exemplul 19 . Acest exemplu ardtatd in tabelul S care urmeazi.
prezintd alchilarea benzenului cu olefind 20 ‘
Tabelul 9
Distributia izomerilor de alchilare, % in greutate
Alchilbenzen izomer Zeolit, conform inventiei Zeolit, Beta
2 59,2 54,7
3 36,5 20,5
4 2.5 9.4
5 0.9 5,8
6 0.4 5.3
7 0,5 5,5
Asa cum araty datele din 35 pand la 16 atomi de carbon sunt

exemplele 18 si 19, utilizarea zeolitului,
conform cu prezenta inventie,
catalizator de alchilare conduce la un
procentaj semnificativ mai ridicat de
produs alchilat al unei serii de izomeri 2-
si 3-alchil decat un acid Lewis cunoscut
sau zeolitul Beta, folositi drept catalizatori
de alchilare in conditi identice sau
similare.

Produsele de alchilare care au
catene laterale alchil de aproximativ 8

drept .

40
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deosebit de folositoare ca intermediari
pentru producerea detergentilor sintetici
pe bazi de alchilbenzensulfonat linear.
Exemplul 20 . Doi catalizatori
zeolty diferiti, zeolitul din prezenta inventie
preparat conform cu exemplul 15 si
zeolitul Beta se utilizeaza in experiente de
alchilare separats, A si B, efectuate in
conditii, n esent¥ identice, pentru a se
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obtine materiale de bazi pentru ungere.
Fiecare compozitie cataliticd contine 65%

36

catalizator, la 204°C (400°F,) timp de 6
h, sub presiune de azot de 2860 kPa

zeolit asociat cu 35% 1in greutate (400 psig).
alumina. In tabelul 10 de mai jos sunt
Reactia de alchilare pentru fiecare s ardtate randamentul in  ulei si
experientd se efectueaza intr-o autoclava proprietatile uleiului obtinut din alchilarile
de 1 | folosind 400 g (2,02 moli)alfa efectuate cu fiecare din zeoliti de mai
olefind C,, (Neodene 14 de la Shell), 79 sus.
g (1,01 moli) benzen (raportul molar intre
benzen si olefind de 5:1) cu 38 g 10
Tabelul 10
Catalizator Experienta A Experienta B
Din exemplul 15 din Beta
inventie
Randamentul in ulei, % n ,
greutate 77.0 * 370
Proprietatile uleiului:
temperaturd de congelare -51°C -51°C(-60°F)
punct de turbiditate -39°C(-38°F) -486°C(-50°F)
KV la 40°C, cSt 12,58 14,54
KV la 100°C, cSt 3.151 3,471
Vi 113 117
Prin analizele de cromatografie 30 in comparatie cu cele ale zeolitului Beta.

gazoasd si spectrografie de masd cu
ionizarea campului (FIMS) se constat3 ca
uleiul sintetic produs de catalizatorul,
conform inventiei, contine un amestec de
compusi- mono- si dialchilbenzen, 67% si
respectiv. 33% 1n greutate. Celilalt
catalizator, adica zeolitul Beta,
determind nu numai alchilarea la forma
de mono si dralchilbenzeni, ci si
oligomerizarea C,, pentru a forma olefine
C,g- Pe langd faptul c& manifestd o
selectivitate la alchilare
catalizatorul, conform inventiei, este cu
mult mai activ si produce o pasta de tip
uleios din benzen alchilat cu punctele de
congelare si de turbiditate foarte scazute

unica, .
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Exemplul 21 . Acest exemplu
compara activitatea catalizatorului,
conform inventiei, cu aceea a zeolitului
Beta in alchilarea naftalinei cu o alfa-
olefind C,,. Reactia se realizeazd In
conditii de procedeu similare cu cele din
exemplul 20 utilizdnd un raport molar
ntre alfa- olefind si naftalind de 0,5 : 1.
Cantitatea de ulei din naftalind este de
0.5 : 1. Cantitatea de ulei din naftalina
alchilatd este de aproximativ 94% n
greutate (randament) si produsul contine
uleiuri sintetice care au predominat un
amestec de mono, di si trralchilnaftaline
cu proprietdtile din tabelul 11 de mai jos.
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Tabelul 11
Catalizator Zeolitul, conform inventiei
Randament de ulei % greutate 94
Proprietatile uleiului cu punct de
congelare -54°C {-B5°F)
KV la 40°C, cSt 37.27
KV la 100°C, cSt 5,884
Vi 100
Exemplul 22 . Acest exemplu compusi aromatici cum este toluenul

ilustreazd, de asemenea, activitatea si
selectivitatea foarte bune ale zeolitului,
conform inventiei, drept catalizator
pentru alchilarea alfa-olefinelor C,, cu alti

(exemplul 22 A) si xilenul (exemplul 22 B)
in comparatie cu benzenul (exemplul 22C)
in conditii de procedeu similare (tabelul
12).

v""

Tabelul 12
Exemplul nr. 22A 228 22C
Compus aromatic toluen xilan benzen
Olefine Cis Cia Cia
Raport molar C,,/compus
aromatic 1 1 1
Randament de ulei % in
greutate 88.6 73.0 92,0
Proprietétile uleiului:
punct de congelare°C (°F) <-54(<-65) <-54(<-65) 43 (45)
Punct de turbiditate °C (°F) -54( -B5) 47 (-52) 42(-44)
KV la 40°C, cSt 9,408 16,13 7,651
KV la 100°C, cSt 2,505 3.393 2,263
Vi 87 70 106
Exemplul 23 . Acest exemplu 40 oligomeriza 1-decenei. Produsul

ilustreazd un procedeu de alchilare, in
conformitate cu prezenta inventie, care .
utilizeazd o materie prim3 olefinica
obtinutd prin oligomerizarea 1-decenei
intrebuintdnd drept catalizator BF; 45
promotat cu propanol. Catalizatorul
intrebuintat este zeolitul din aceastd
inventie preparat ca in exemplul 15,
inclusiv combinarea cu liantul AlLO; si
conversia la forma hidrogen. 50
1-Decena, BF; si propanolul se
introduc  intr-un  reactor  pentru

oligomerizat se spald mai intai cu hidroxid
de sodiu si apoi cu apd, Tnainte de
separarea produselor usoare din el prin
distilare ntr-un aparat vidat. Apoi se
utilizeazd 250 g oligomeri de 1-decen§,
care contin 33% in greutate olefind Cg,,
92% n greutate olefind C,; si 15% in
greutate olefine C5,, pentru a alchila 78
g benzen, intrebuintdnd 22 g zeolit,
conform inventiei, drept catalizator.
Reactia se efectueazé la 2860 kPa (400
psig) azot si 204°C timp de 6 h.
. [} . .
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Dupa decantarea catalizatorului si
separarea prin distilare a benzenului
nereactionat, randamentul In ulei este de
88% 1n greutate, indicdnd c& 12% in

40

oligomert ai decenei. Acest lucru a fost
confirmat apoi prin  analiza |IR.
Proprietatile oligomerilor nainte si dup3
alchilarea benzenului sunt aritate in

greutate din benzen s-a alchilat si s-a 5 tabelul 13.
inglobat in structura scheletului de
Tabelul 13
Caracteristici Reactie Alchilare
Oligomerizare
Propriettile uleiului: -54( -65) -54{ -65)
punct de congelare °C(°F)
punct de turbiditate °C(°F) -54{ -65) -54( -65)
KV la 40°C, cSt 25,73 33,03
KV la 100°C, ¢St 0.225 6.039
Vi 138 ”
Calitatea produsului:
stabilitatea termicd la 288°C
(550°C) %
scéderea viscozitatii 10,9 4.6
stabilitatea oxidativd B-10% 120 80.6
cressterea vascozitatii
DSCAHl min la 180°C 50 10,5
Rezultatele aratd c& etapa de 20 Cr/SiO..
alchilare produce o pastd uleioasd Astfel, 1-decena si Cr/Si0O, se
sinteticd care contine benzen cu intraduc n reactorul de oligomerizare, iar
proprietdti foarte bune ale produsului produsul obtinut acolo se stripeazd sub
cum sunt punctele de congelare si de vid si apoi este introdus ntr-un reactor de
turbiditate foarte scdzutd si indicele de 25 alchilare impreuna cu benzenul.
viscozitate  ridicat Tmpreund  cu Reactia de alchilare se realizeaza
caracteristici de solvabilitate a aditivului Tn conditii de procedeu identice cu cele
Tmbunatatite precum si cu stabilitatea din exemplul 23, dar folosind 500 g
termica si oxidativd marite. oligomeri de 1-decend si 95 g benzen cu
Exemplul 24 . Acest exemplu 30 36 g zeolit, conform inventiei, drept

llustreazd procedeul de alchilare, coform
inventiei, realizat cu un produs oligomer
al 1-decenei obtinut cu un catalizator

catalizator. Proprietétile oligomerilor
decenei Tnainte si dupd alchilare cu
benzen sunt prezentate in tabelul 14.

_ Tabelul 14
Procedeul Oligomerizare Alchilare
Proprietatile uleiului:

punct de congelare °C(°F) -34 (-30) 32 (-25)

punct de turbiditate °C(°F) -84 [ -65) -54 (-30)
KV la 40°C, cSt 122,98 68,11

KV la 100°C cSt 18,33 11,60 .
Indicele de viscozitate VI 167 166
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Exemplul 25. Lucrénd
asemandtor cu exemplul 23, 400 g
distilat cu 204-371°C (400 - 700°F) in
proportie de 78% in greutate, preparat
prin oligomerizarea olefinilor usoare peste
Z5M-3, se alchileazd cu 115 g naftalina
reprezentdand 12% 7n greutate peste

42

catalizatorul, conform inventiei.
Randamentul uleiului obtinut la 370°C+
(700°F+) este de 54% in greutate.
Tabelul 15 aratd proprietitie pastei
uleioase de naftaling alchilat3.

Tabelul 15
Caracteristici Conversia olefinei la Proces
benzina si dietilat
Alchilarea
Proprietati:
punct de congelare °C(°F) )
-54( -B5) -18(0)
KV la 40°C, cSt - 152.6
KV la 100°C, cSt 2.5 10,15
Distilare fractiuni, °C(°F)
IPB/5% 300/375(148/191) 636/679(336/359
10/20% 435/467(224/242) 701/732(372/389)
30/40% 488/508(253/265) 754/776(401/413)
50% 529(276) 789(426)
60/70& 953/583(283,/306) 825/856(441/458)
80,/90% 622/6738(328/354) 894,/948(4739/509)
95% 725(385) 990(532)
Revendicéri 40 greutate a compusului aromatic de 0,1

1. Procedeu pentru alchilarea
compusilor aromatici, prin aducerea in

contact a compusului aromatic cu cel °

putin un agent de alchilare la o
temperaturd de O 500°C, de
preferintd, 10 ... 350°C, la o presiune de
20 ... 253580 kPa (0,2 ... 250 atm), de
preferintd, la 100 ... 2550 kPa (1... 25
atm), la o

45

vitezd spatiald orard in s0

... 900, de preferintd, 0,5 ... 100 si la
un raport molar al compusului aromatic
alchilabil fatd de agentul de alchilare de
0.1:1...50: 1, de preferintd, 0,5 : 1
pand la 10 : 1 Tn prezenta unui
catalizator zeolitic, caracterizat prin
aceea cé zeolitul are o diagramd de
difractie a razelor X
urmdtoarele valori:

incluzand

L
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Distanta d interplanars (A) Intensitatea relativd I/1, x 100
30.0=x2,2 040
22,1+1,3 020
12,36+ 0,4 20100
11,03 £ 0,2 2060
8.83+0,14 20100
6.86 + 0,14 040
6.18 £ 0,12 20100
6,00 + 0,10 040
5,54 +0,10 040
4,92 + 0,09 020
4,64 + 0,08 020
4,41 + 0,08 040
4,25 + 0,08 020
4,10 + 0,07 0-60
4,06 + 0,07 0-60
3,91 + 0,07 20100
3,75 +£0,06 040
3.56 + 0,06 080
3.42 + 0,06 60-100
3,30+ 0,05 040
3,20+ 0,05 040
3.14 + 0,05 0.40
3,07 £+ 0,05 020
2,99 + 0,05 0-20
2,82 + 0,05 020
2,78 £+ 0,05 G20
2,68 £+ 0,05 020
2,59 + 0,05 0-20
2. Procedeu, conform revendicarii molard:
1. caracterizat prin aceea cé zeolitul X0,5:(MYO,,

are o compozitie reprezentats prin relatia

in care neste cel putin circa 10, X este

L .
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un element trivalent si Y este un element
tetravalent.

3. Procedeu, conform reven-
dicdrilor 1 si 2, caracterizat prin aceea
cé X este aluminiu si Y este siliciu.

4. Procedeu, conform revendicarii
1. caracterizat prin aceea cé zeolitul
are capacitdti de adsorbtie la echilibru
mai mari decét 4,5% in greutate pentru
vaporii de ciclohexan si mai mari decat
10% 1n greutate pentru vaporii de n-
hexan.

5. Procedeu, conform revendicarii
1. caracterizat prin aceea cé agentul
de alchilare cuprinde cel putin o grupa
alifaticd nesaturatd avand 2 panad la 5
atomi de carbon.,

6. Procedeu, cofnorm revendicarii

Presedintele comisiei de examinare:
Examinator: ing. Barbu Mara
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1 si 5, caracterizat prin aceea céa
agentul de alchilare este propilena si
compusul aromatic este benzenul si/sau
cumenul.

7. Procedeu, conform reven-
dicdrilor 1 si 5, caracterizat prin aceea
cé agentul de alchilare este etilena si
compusul aromatic este benzenul.

8. Procedeu, conform revendic&rii
1. caracterizat prin aceea cé agentul
de alchilare cuprinde cel putin un lant
alifatic avand cel putin 6 atomi de
carbon,

9. Procedeu, conform revendicarii
1. caracterizat prin aceea ca compusul
aromatic este o hidrocarburd sau un
compus fenolic.

A

chim. Stefan Rodica
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