RO 115251 B1

(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $I MARCI
Bucuresti

ROMANIA

(11) Nr. brevet: 115251 B1

1) Int.CL” C 01 B 39/24;
B 01 J 29/08,;

«» BREVET DE INVENTIE

Hotaréarea de acordare a brevetului de inventie poate fi revocata
in termen de 6 luni de la data publicarii

(21) Nr. cerere: 97-00593

(22) Data de depozit: 25.03.1997
(30) Prioritate:

(41) Data publicarii cererii:
BOPI nr.

(42) Data publicarii hotararii de acordare a brevetului:
30.05.2002 BOPI nr. 5/2002

(45) Data eliberarii si publicarii brevetului:
OPI nr.

(61) Perfeﬁionare la brevet:
r.

(62) Diviza&é din cererea:
f

(86) Cerere internationald PCT:
Nr.

(87) Publi(ﬁlre internationala:
r.

(56) Documente din stadiul tehnicii:
US 3639099; 4376106

(71) Solicitant:
(73) Titular:

(72) Inventatori:

(74) Mandatar:

S.C. CAROM S.A., ONESTI, JUDETUL BACAU, RO;
S.C. CAROM S.A., ONESTI, JUDETUL BACAU, RO;

BALBA NICOLAE, IASI, RO; ANASTASIU VALENTIN, ONESTI,JUDETUL BACAU, RO; LUPASCU
MIHAI, ONESTI, JUDETUL BACAU, RO; COSAVEANU ADRIAN, ONESTI, JUDETUL BACAU, RO;
HOLERGA CRINEL, ONESTI, JUDETUL BACAU, RO; 1OFCEA GHEORGHE, ON STI,JUDETUL
BACAU, RO; ASAFTEI IULIEAN, IAS], RO; PADURARU TOMITA, |ASI, RO;

s¢9) PROCEDEU DE OBTINERE A ZEOLITILORDE TIP Y

(57) Rezumat: Inventia se refera la un procedeu
de preparare a zeolitilor de tip Y pentru obtinerea
unor zeoliti de tip FAU-Y cu structura micro-
poroasa sl rezistentd termica si hidrotermica
inaltd, pentru utilizare in prepararea catali-
zatorilor mono- si polifunctionali, necesari la
procesarea industriald a hidrocarburilor. Inventia
are la bazad cristalizarea hidrotermala la
95...98°C, timp de 14...40 h, a unor hidrogeluri
avand compozitia molara: 6,30...9,38 Na,O.
ALO,. 6,87...24,59 SiO,. 241...343 H,0, obtinute

din silicat de sodiu (solutie 29,6% SiO,,
9,5°Na,0), sulfat de aluminiu, hidroxid de
aluminiu, hidroxid de sodiu si apa deionizata,
maturate la temperatura camerei, timp de 1..2 h.
Prin utilizarea solutiei acide de sulfat de aluminiu,
din solutia de silicat de sodiu, precipita precursori
oligomerici de silicat si silicoaluminat, care
favorizeaza cristalizarea structurii FAU-Y din
amestecuri avand compozitii specifice, in dauna
celor de tip P sau filipsit.

Revendicari: 1
Figuri: 3

i




10

15

20

25

30

35

40

45

RO 115251 B1

Inventia are in vedere obtinerea unor aluminosilicati cristalini, bogati in siliciu, de tip
faujazitic, care sa fie baza de plecare pentru prepararea catalizatorilor mono si polifunctio-
nali, utilizati pe scara larga la procesarea hidrocarburilor.

In general, zeolitii sunt aluminosilicati cristalini a caror structura alcatuitd dintr-un
aranjament tridimensional, de tetraedre [SiO,] si [AIO,] unite prin atomi de oxigen, formeaza
o retea rigida de pori, canale si cavitati de dimensiuni moleculare. In conditii normale, cana-
lele si cavitatile sunt saturate cu apa zeolitica. Prin deshidratare pe cale termica, are loc eli-
minarea reversibild a apei zeolitice, iar canalele si cavitatile devin gazde pentru moleculele
organice, cu dimensiuni sensibil egale cu cele ale ferestrelor de acces.

Sarcina negativa a fiecarui tetraedru [AIO,] este compensata de cationii agentului de
mineralizare, prezent in sintezd, respectiv Na*. Cationii find mobili, pot fi inlocuiti reversibil
prin schimb fonic cu alfi cationi mono, di sau trivalenti, proprietate importanta pentru obtine-
rea catalizatorilor zeolitici mono si bifunctionali.

Compozitia oxidica a aluminasilicatilor cristalini poate fi exprimata prin formula:

M,,,O Al,O, x SiO, y H,0O
in care:

M - cation al unui metal alcalin sau alcalino-pamantos cu valenta n;

x - raportul molar SiO,/Al,O, corespunzator retelei de aluminosilicat;

y - numar de moli de apa zeolitica.

Prin alegerea corectd a parametrilor de sinteza - compozitia initiald a gelului, pH-ul,
temperatura si durata corespunzatoare cristalizarii, in cadrul sistemului Na,0-Al,0,-SiO,-
H,O, pot cristaliza structuri cu mare importanta practica, ca de exemplu NaA, NaX, NaY,
MOR, CHA, ZSM-5. Odata cu cresterea continutului in siliciu, reteaua de aluminosilicat este
tot mai stabild din punct de vedere termic, hidrotermic si chimic, prezints aciditate variabila
si in consecinta si activitate catalitica.

Zeolitii de tip Y poseda o structura asemanatoare cu cea a faujazitului natural si cu
cea a zeolitului sintetic de tip X, diferentiindu-se in primul rand valoarea mai ridicats a rapor-
tului SiO,/AL0,(2,5 - 3,0in X i 3 - 6 in Y). Structura zeolitului Y este constituita din cavitati
sodalitice (unitati @ sau cuboctaedre) unite prin prisme hexagonale (D,R), ceea ce conduce
la supercavitati cu diametrul de circa 12,5 A care comunica intre ele prin ferestre circulare
cu diametrul de ~7,5 A, corespunzétor inelului de 12 tetraedre. Cu un volum liber al cavitati-
lor de circa 0,48 cc/cc zeolitul Y este unul dintre cei mai porosi.

Zeolitii de tip Y prezinta cea mai mare importanta in cazul proceselor din industria
petrolului $i cea petrochimica cum ar fi: cracarea catalitica in strat fluidizat, hidrocracarea,
alchilarea benzenului cu alchene liniare sau cu alcani si alcooli, alchilarea izoalcanilor cu
alchene, alchilarea etilbenzenului cu metanol, izomerizarea xilenilor.

In sinteza zeolitilor, unul dintre factorii cei mai importantj il constituie compozitia chi-
micd a amestecului initial, din care rezulta gelul de aluminosilicat alcalin, care apoi, prin
nucleere si cristalizare, genereaza cristale de zeolit. Drept sursa de siliciu, se poate folosi
solutia comerciala de silicat de sodiu, solul de acid silicic sau silicea amorfa. Drept sursa de
aluminiu, se foloseste solutia de aluminat de sodiu sau alumina hidratats. Prin amestecarea
intr-o anumita proportie a celor doua solutii alcaline, de silicat de sodiu - in care sunt pre-
zente speciile anionice monomerice si polimerice in functie de pH si concentratie - si alumi-
nat de sodiu - in care sunt prezente la pH > 10,5 numai speciile anionice monomerice
Al(OH), - se obtine un gel de aluminosilicat, respectiv, un sistem coloidal eterogen format

_ dintr-o faza solida si una lichida. Sistemul coloidal obtinut dupd omogenizare se supune cris-

talizarii hidrotermale prin incazire la temperatura de circa 100°C sau, sub presiune autogena,
pana la 120°C.
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Plecand de la solutii de silicat de sodiu si aluminat de sodiu, in proportiile corespun-
zatoare, se obtin zeoliti de tip Y, numai dupa o perioada indelungaté de cristalizare si cu o
eficienta destul de slaba. Pentru a méri raportul SiO,/Al,Q, in zeolit, pentru a scurta durata
cristalizarii gi pentru a reduce sau elimina formarea si a altor faze cristaline (de tip P, filipsit)
s-a procedat la maturarea gelului la temperatura camerei pentru o perioada determinata (US
3130007) la adaugarea unor saruri in solutia de silicat de sodiu, inainte de adaugarea solu-
tiei de aluminat (DD 77197) la folosirea silicei coloidale (US 3354077) la r&cirea celor doua
solutii, pana la -9°C (FR 1566843), la incalzirea rapida a gelului maturat pan3 la temperatura
de cristalizare (US 3920798), |a folosirea hidroxilului de tetrametil amoniu drept accelerator
de cristalizare (US 3642434) sau la utilizarea unui precursor de cristalizare (US 4340573).

Este cunoscut un procedeu de obtinere a unui zeolit cu structura faujazitica, cu raport

SiO,/Al,0, mai mare de 4, prin formarea unui amestec de reactie, avand proportii specificate
de Na,O, Al,O,, Si0, si H,0 utilizand ca reactanti solutii de silicat de sodiu si o sare de alu-
miniu pentru a se obtine o proportie de Al,O, si pentru cristalizarea amestecului de reactie
in prezenta germenilor de zeolit. Sarurile de aluminiu corespunzétoare pot fi sulfatul de alu-
miniu, clorura de aluminiu si nitratul de aluminiu (US 3639099).

Din brevetul US 4376106, este cunoscut un procedeu de obtinere a unui zeolit de tip
Y, avand un raport SiO,/Al,0, mai mare de 4, prin amestecarea unei solutii apoase de silicat
alcalin, cu o solutie apoasa de aluminat alcalin in prezenta unui metal alcalin, intr-o cantitate
suficienta astfel incat raportul M,0 Al,O; (M: metal alcalin) prezent in solutia amestecului s3
fie cel putin 5, urmata de formarea unui gel in solutia amestecului si de separarea gelului
astfel format. In etapa a doua, gelul format este inglobat intr-o solutie apoasa de silicat alca-
lin, pentru a se obtine o dispersie si apoi pentru a se forma, in dispersie, cristale de zeolit
detip Y.

Procedeele mentionate mai sus prezinta inconveniente constand in faptul c4 folosesc
ca sursa de siliciu materii prime mai scumpe ca, de exemplu, silice amorfa coloidal3, silice
obtinuta prin ardere sau sol de acid silicic, necesita perioada indelungatd pentru maturarea
si apoi cristalizarea gelului sau folosesc initierea gelifierii la temperaturi joase.

Procedeul conform inventiei elimind dezavantajele de mai sus prin aceea ca se for-
meaza initial un gel reactiv de silicoaluminat cu raport molar SiO,/AlLQ, ridicat si pH scizut
prin reactia dintre o solutie de silicat de sodiu si o solutie de sulfat de aluminiu peste care,
dupa 15 min de omogenizare, se adauga sub agitare o solutie de aluminat de sodiu iar hidro-
genul format avand compozitia molara oxidica:

6,30...9,35 Na,0. AL O,. 6,87 - 24,59 SiO,. 241 - 343 H,0 se lasa la maturare pentru
1...24 h la temperatura camerei dupa care se supune cristaliz&rii la 95...98°C, timp de
14...40 h, cu formarea structurii Y de inalta puritate fazica si cu cristalinitate cuprinsa intre
95...100%.

Procedeul conform inventiei prezintd avantajul c&, prin folosirea solutiei acide de sul-
fat de aluminiu ca agent de precipitare sau a gelului precursor bogat in silice si cu alcalinitate
determinata, se poate utiliza, ca sursé de silice, solutia de silicat de sodiu, cu obtinerea zeoli-
tilor NaY cu puritate monofazica, buna cristalinitate si cu un randament ridicat in produs solid
cristalin.

Se dau, mai jos, 5 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1.

La 203 g solutie de silicat de sodiu tehnic (28,60% SiO,, 9,50% Na,0), se adauga,
sub agitare, 250 ml solutie de sulfat de aluminiu ce contine 16,3 g Al,(SO,), 18 H,0 cand se
formeaza un gel de silicoaluminat reactiv. Separat se prepara o solutie de aluminat de sodiu
din 15,6 g Al(OH),, 44,1 g NaOH si 100 g apa deionizata prin incilzire la fierbere sub
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agitare. Solutia de aluminat de sodiu se adaugd, sub agitare, peste suspensia de silicoalumi-
nat cu formarea unui gel consistent la care se mai adauga 150 g apa deionizata.

Compozitia amestecului initial corespunde formulei:

6,95 Na,0 8,06 SiO, Al,O, 268,81 H,O
si are rapoartele molare:
SiO,/ALO; = 8,08, Na,0/SiO, = 0,85 si H,O/Na,O = 38,68

Dupa 10 h de maturare, la temperatura camerei, hidrogenul se supune cristalizarii,
timp de 14...16 h, la 95°C, cu refluxare. Dupa filtrarea suspensiei fierbinti, produsui cristalin
se spala pe filtru cu apa deionizata, pana ce apa de filtrare are pH = 8...9. Dupa uscare si
calcinare atenta la 500°C, timp de 6 h se obtin circa 52 g de zeolit NaY anhidru, uniform,
monofazic si cu cristalinitate de 95...100%.

Compozitia chimica oxidica in rapoarte molare a zeolitului NaY sintetizat in stare
hidratata corespunde formulei:

0,96 Na,O Al,0, 4,71 Si0, 9,2 H,0

ceea ce corespunde compozitiei procentuale: 46,23 % SiO,, 16,67% Al,O,, 9,82 % Na,O si
27,20% H,0.

Eficienta cristalizarii exprimata sub forma raportului (SiO,+AL,0, )yay ann/(SI0, +AL O, )
nijal €Ste de circa 60% la un grad de utilizare a SiO, de circa 55%.

Analiza speciilor cristaline si a cristalinitatii rezulta din difractograma probei sintetizare
(fig.1) si din compararea datelor observate cu cele ale unei probe de referinta (tabelul 1)
publicate de catre D.W. Breck si de E.M. Flanigen [Molecular sieve, S.C.I., London, 1968,
47].

Tabelul 1
Date de difractie X caracteristice zeolitifor NaY - hidratati
NaY dupa D.W. Breck and NaY - exemplul 1
E.M. Flanigen

dn(A) (hkl) Lie, dng 26,,, rad. CoKa (hkl) lre
14,29 111 100 | 14,304 7,17 111 100
8,75 220 29 8,753 11,73 220 25
7,46 311 24 7,461 13,77 31 23
5,68 331 44 5,680 18,12 331 51
4,76 333,511 23 4,760 21,66 333,511 20
4,38 440 35 4,388 23,52 440 35
3,91 620 12 3,912 26,43 620 14
3,775 533 47 3,776 27,40 533 85
3,673 444 4 3,574 28,98 444 7
3,466 711,551 9 3,465 29,92 711,551 1
3,308 642 37 3,309 31,36 642 77
3,222 731,553 8 3,219 32,26 731,553 42
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NaY dupa D.W. Breck and NaY - exemplul 1
E.M. Flanigen

3,024 733 16 3,025 34,40 733 23

2,917 822,660 21 2,918 35,70 822,660 37

2,858 751,555 48 2,859 36,47 751,555 92

2,767 840 20 2,767 37,72 840 36

2,717 911,753 7 2,717 38,44 911,753 11

2,638 664 19 2,638 39,64 664 33

2,595 931 11 2,595 40,32 931 14
2,535 41,32 8
2,4297 43,20 4
2,388 43,98 23

Existenta unui factor comun (0,003909905) pentru toate valorile sin6,,, observate
este in favoarea sistemului cubic, iar numerele intregi obtinute permit calcularea indicilor
Miller, ai tuturor reflexiilor pana la 20 = 62°. Intensitatea picului cu indltimea maxima se con-
sidera 100 (l,) iar pentru celelalte se calculeaza intensitatea relativa ca raport (1/1.)100. Valo-
rile obtinute pentru distantele interplanare d,,, corespund perfect cu cele indicate, iar intensi-
tatile obtinute sunt in favoarea cristalinitatii maxime.

Exemplul 2.

La 1926 g solutie de silicat de sodiu tehnic se adaugd 1000 ml solutie ce contine 255
g Al(SO,); 18 H,0 si se agita, timp de 15 min. Separat, se prepara solutia de aluminat de
sodiu din 156 g AI(OH),, 542 g NaOH si 2000 g apa deionizata prin incalzire la fierbere.
Peste solutia de aluminat de sodiu aflata la temperatura camerei se adauga in masa gelul
din prima solutie sub agitare energica, adaugandu-se inca 1800 m| ap3 deionizata.

Compozitia amestecului initial corespunde formulei:

7,03 Na,0 Al,0, 6,87 SiO, 241 H,0

i are rapoartele molare:

SiO,/A1,0; = 6,87 Na,0/SiO, = 1,02 si H,0/Na,O = 34,27

Dupa 24 h de maturare la temperatura camerei, hidrogelul se supune incalzirii cu
refluxare la 95°C, iar dupd 12 h, are loc cristalizarea. Dupa4 filtrare, spalare si uscare la
105°C, se obtin circa 518 g produs cristalin hidratat care a fost identificat ca NaY.

Compozitia chimica oxidica, in rapoarte molare, a zeolitului NaY obtinut corespunde
formulei:

0,90 Na,O Al,0, 4,31 SiO, 7,8 H,0
ceea ce in procente de greutate reprezinta: 46,50 % Si0O,,18,34 % Al,O,, 10,03% Na,O si
25,13% % H,0.

Eficienta cristalizarii este de circa 50% iar gradul de utilizare a siliciului de 43%.

Exemplul 3.

La 1926 g solutie de silicat de sodiu tehnic se adauga 1000 ml solutie ce contine 216
g sulfat de aluminiu hidratat si se agita timp de 15 min. Separat se prepari o solutie de alu-
minat de sodiu din 48 g Al{(OH),, 232 g NaOH si 500 g ap4 deionizat3 prin Incalzire pana la
dizolvare totala. Solutia de aluminat de sodiu aflata la temperatura camerei se adauga deo-
data peste gelul din prima solutie sub agitare puternic, adaugandu-se incd 900 ml de apa
deionizata pentru a usura agitarea.
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Compozitia amestecului initial corespunde formulei:

9,30 Na,O Al,0, 15,14 Si0, 310 H,O

i are rapoartele molare:
SiO,/A1,0, = 15,14, Na,0,.,/SiO, = 0,51 si H,0/Na,O,,, = 33

Dupa 24 h de maturare la temperatura camerei, hidrogelul se mentine la 95°C, timp de 40
h sub refluxare. Se obtin circa 360 g zeolit NaY hidratat, uscat la 105°C a cérei compozitie
oxidica, in rapoarte molare, corespunde formulei:

0,97 Na,O Al,0, 4,72 Si0O, 9,2 H,0O
Zeolitul NaY contine: 46,20 % SiO,, 16,64 % Al,O,, 9,81% Na,O si 27,35% H,0.

Difractograma caracteristica probei sintetizate, obtinuta folosind radiatia CuK, contine
toate reflexiil specifice structurii FAU-Y inregistrate intre 3 - 19 grade theta si este prezentata
in fig.2.

Exemplul 4.

608 g solutie de silicat de sodiu se dilueaza cu 600 ml apa deionizata, dupa care se
adauga sub agitare o solutie ce contine 73,5 g Al,(SO,), 18 H,0 in 150 ml apa deionizata.

Separat, se prepard o solutie ce contine 46,8 g Al(OH),, 132,3 g NaOH si 200 ml apa
deionizata, prin incalzire la fierbere.

Solutia de aluminat de sodiu se adauga peste hidrogelul de silicoaluminat cand are
loc formarea unui nou hidrogel consistent la care se mai adauga inca 550 ml ap&. Dupa circa
15 min de agitare, amestecul se lasad pentru omogenizare, un timp de 10 h, dupa care se
supune incalzirii cu refluxare la 95°C. Dupa 14 h, are loc cristalizarea cu formarea unor cris-
tale uniforme si cu dimensiuni mici. Se obtin 177 g zeolit NaY uscat la 110°C.

Amestecul initial corespunde ocmpozitiei urmatoare n rapoarte molare:

Si0,/Al,0, = 7,31, Na,0,,,/SiO, = 0,862 si H,0/Na,0,,, = 41,25.

Testele de adsorbtie pentru apa si benzen precum si difractograma de raze X arata
existenta structurii faujazitice iar raportul SiO,/Al,Q, din zeolit este specific pentru NaY.

Exemplul 5.

Plecand de la solutia de silicat de sodiu, Al(OH),, NaOH, Al,(SO,), 18 H,O si apa
deionizata se prepara 74 g hidrogel avand compozitia:

17 Na,O Al,0, 17 SiO, 308 H,O

Hidrogelul astfel obtinut se mentine la temperatura camerei timp de 24 h pentru for-
marea speciilor oligomere de silicat si silicoaluminat. Separat se prepard un nou amestec
de reactie plecand de la o solutie ce contine 2030 g silicat de sodiu care se adauga peste
o solutie de aluminat de sodiu ce contine 63 g Al(OH),, 48,7 g NaOH si 100 ml| apa deioni-
zata. Peste hidrogelul consistent format se adauga final 1200 ml apa deionizata si cele 74
g de suspensie maturata si se agita, timp de o ord. Dupa omogenizarea amestecului, acesta
este supus cristalizarii timp de 30...40 h.

Compozitia amestecului final supus cristalizérii corespunde formulei:

9,38 Na,O Al,O, 24,59 SiO, 343,14 H,0O
avand rapoartele molare:
SiO,/AlLO, = 24,59, Na,0/Si0, = 0,38 si H,0/Na,0 = 36,58

Dupa uscare, se obtin circa 300 g de zeolit NaY cu o eficienta a cristalizarii de 30%.
Prin schimb ionic cu solutie de NH,NO, si tratamente termice cu vapori de apa intre
500...700°C se obtine zeolitul NY stabilizat a carui difractograma este prezentat in fig.3.

Revendicare

Procedeu de preparare a zeolitilor de tip Y, caracterizat prin aceea ca se formeazi,
initial, un gel reactiv de silicoaluminat, cu raport molar SiO,/ALLQ, ridicat si pH scizut prin
reactia dintre o solutie de silicat de sodiu i o solutie de sulfat de aluminiu peste care, dup3
15 min de omogenizare se adaugd, sub agitare, o solutie de aluminat de sodiu iar hidrogelul
format avand compozitia molara oxidica:



RO 115251 B1

6,30. 9,35 Na,O. Al,O,. 6,87 - 24,59 SiO,. 241 - 343 H,0O
se lasd la maturare pentru 1...24 h, la temperatura camerei, dupa care se supune cristalizarii

la 95...98°C, timp de 14...40 h, cu formarea structurii Y de inalta puritate fazica si cu cristali-
nitate cuprinsa intre 95 si 100°%.

Presedintele comisiei de inventie: chim. Haulica Mariela
Examinator: ing. Georgescu Mirela
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