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INVENGCIOR

por "UN PROCEDIMIENTO PARA SINIFTITAR UNA TEOL ITA
CRISTALINA DE ALUMINOSILIGATO®, e faver de le firma
estadounidense SOCONY MOBIL OIL GONPANY, INC., dpu;-&
silieda en "150 Tast A2nd syrtotu. New Yok 17, W.¥»
(Estedes Unidos de América).

HEMORIA DESCRIFTIVA

Le presente iavensifn se refiers a an
prosedimiente pars preparar uns Buevs Seolita sinté-
$ica y & la seolite asi cbtenids,

Las seolitas de nluntn.itl:agto erista-
1ino senstan; estrustural y Yésicamente, de nna ted
tridimensionsal abierts de tetrshedra 510, ¥ Alqw que
son entralazadas per la reparticién de Stemos de oxi-
geno, de modo que la proporeién de estos atemos al
total de les dtomos de aluminio y de silicio es igunal
a dos. la electrevalencis megativa de la tetyahedra
que centiene sluminio es balanseada insluyends setio-
Res, tales como iones de metal alcalinotérreo, dentro
del oristal. ‘

Huehas seglitas poseen uns sstructura de
crlstal; teniendo cansles de dimensiones nelecnlarel}
Los espacies intersticiales, general ¥ eriginalmente,



10

15

20

25

2803717

estin ocupados por agua de hidratacién. Después de,
por lo menos, la deshldratacidn parcial, estas zeoli-
tas pueden ser utilizadas como adsorbentes eficien-
tes, por 1lo cual, moléculas de adsorbato son rete-
nidas dentro de los espaclos intersticlales. Ias
dimenslones interstliciales de las aberturas en la
celos{a de cristal limitan el tamafio y forma de las
moléculas que pueden ser adsorbidas.‘ Por 1lo ﬁanto,
es posible una separacidén de una mezcla de varlas
moléculas, basindose én las dimensiones moledﬁ}ares,
en la cual clertas moléculas son adsorbidas por‘lé
zeollta, entretanto que otras son excluidas de la
admisidén. Tal caracterfstica de muchas zéolitas
eristalinas es la que ha conducldo a que sean de-
signadas "cribas moleculares",

Con anteriloridad se ha preparado un niimero
de zeolltas cristalinas sintéticas. Se pueden dis-
tinguir unas dé otras y de las zeolltas naturales
baséndose en la composicidn, estructura de'oristal
y propiedades de adsorcién.b La exlstencla de un
ﬁﬁmero de zeolitas con propledades simllares, pero
gue se distinguén, permite selecclonar ventajosamen-
te un miembro particular con propiedades Sptimas
péra un uso en particular.

Por tanto, lo conocido hasta el presente
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consiste en preparar uvna zeoliPalfdlft€is nocida
como "zeolita A". Tal materiél ¥ su %}ebaracién ha
sldo descrito en la Patente de los Estados Unldos de
Norteamérica No. 2,882,243, Esta zeollta se obtlene
iniclalmente en su forma de sodio, v.gr., como un
aluminosilicato de sodio, Tal materlal puede sor-
ber efectivamente agua y compuestos de cadena rec-

ta de tres o menos Atomos de carbono tales como
metano, etano, n-propano, metanol, etanol, n-propanol
N4 similares. Sin embargo, la zeolita A de Sodio, no
puede adsorber, hasta un grado apreclable, compues-
tos de cadena recta gue tengan mhs de tres Atomos

en la cadena. Por tanto, es sélo después del reem-
blazamiento, por intercamblo de iones, de una proﬁbr¢
¢ién sustanclal de los iones de sodio de la zeolita

A de éodio, inicialmente obtenida, con lones divalen-
tes, tales como calcio o magnesio, que las caracter{s-
ticas de poro de la misma son tales como para efectuar
1a separacibn de hidrocarburos de cadena recta de més
de 3 Atomos de carbono de la mezela con compuestos de
cadena ramificada o compuestos cfclicos. La zeolita
A de sodio, COnOCidakcomercialmente-como Criba Molecu-
lar 44, es, por tanto, incapaz de admitir en sy es-
tructura cristalina, moléculas para las cuales la

dimensién mixima de la seccién transversal proyectada,

-3 -
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minima, sea mayor de alrededor de 4,9 Angstroms.

A fin de producir una zeollta A capaz de efectuar

la separacién de mezclas de moléculas de cadena
recta y de cadena ramificada, o para separar molécu-
las de cadena recta de compuestos ciclicos que tie-
nen cuatro o més &tomos, hasta el presente ha sido
necesario, primero, llevar a cabo el intercambio de
la zeolita A de sodlo, iniclalmente obtenida, con
otro ién, tal como calcio o magnesio, y para de ese
modo efectuar el intercambio del ién de sodio hasta
el grado de, por lo menos, alrededor de 40 por cien-
to con tal i8n de sustitucién. E1 producto resultan-
te, en el cual el calcio es el 16n introducido, es
conocido comercialmente como Criba Molecular 5A.

Esta zeolita tiene dimensiones de poro mayores que
las de la criba 4A y permite la adsorcién de molécu-
las para las cuales la dimensién méxima de la seccidn
transversal proyectada, minima, es de alrededor de |
5.5 Angstroms.

| De acuerdo'con 1la presente invencidn, esti
provista una nueva zeollta que esencialmente en su
forma de sodilo, eh cuya forma se obtlene ia zeollita
de las mezclas de reaccidn preparativas, puede reali-
zar la separacién de moléculas de cadena recta tenien-

do mis de tres &tomos en la cadena de moléculas de

.-
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cadena no recta, v.gr., de cadena ramificada y/b
ciclica, de mds de tres Atomos, sin necesidad de
convertir tal forma de zeolita en otra forma i6ni-
ca por permutacién catiénica previa, tal como ha
sido hasta ahora esenclal para lograr una zeolita
sintética de las anterlores caracterfsticas de poro
reéﬂeridas. La nueva zeolita, asf provista, en lo
adélante serd llamada '"zeolita ZK-4",

La composicién de la zeolita ZK-4 puede
ser expresada estequiométricamente, en términos de
propbréiones de mol de 8xidos, como sigue:

0.1 a0,3R s 0,7 al.0 0 1 Alp03 : 2.5 a 4,0
81b2 ; Y HpO donde R es seleccionado del érupo que
consiste de un éxido aménico de metllo, hidrégeno y
mezclas de los mismos: X es selecclonade del grupo
que consiste de sodio y potasio e ¥ es cualquier va-
lor desdg alrededor de 3,5 a alrededor de 5,5, dicho
matefial slendo capaz de sorber, selectivamente,
hidrdcarburos de cadena récta de mis de tres &tomos
de carbono, de la mezcla de los mismos con hidrocar~
buros de cadena no recta cuando X es sodio, y, capaz
de sorber, selectivamente, agua de la mezecla del mis-
ﬁb con moléculas de cadena recta que tengan més de
tres ftomos én 1a cadena cuando X es potasio, Variar

clones menores en las proporclones de mol de estos

- B -
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b6xidos, dentro de la medida indicada por la férmula
anterior, no camblan significativaﬁeﬁ%epléiéik ctu-
ra de cristal o propledades ffsicas de la zeolita.

En una incorporacidn, la presente inven-
cién estd dirigida a un material sintético y éris—
faiino que tiene la composicidn:

0.1 a2 0.3R ¢ 0.7 & 1.0 Nag0 : 1 A1,05 ¢ 2.5 a 4.0
S10; . Y H,0 donde R e Y tienen la significacién an-
tes designada y cuyo material puede sorber, selecti-
vamente, hidrocarburos de cadena recta de més de
tres 4tomos de carbono, de la mezela del mismo con
hidrocarburos de cadena no recta.

' En otra incorporacién, la invencidn estd

dirigida a un material sintético y cristalino tenien-
do la composicidn: 0.1 a 0.3R ¢ 0.7 a 1.0 Kp0 ;
1 A1203 : 2.5 a 4.0 810, . ¥ H,0, donde R e ¥ tiengn
1a Significacién antes designada y cuyo material pue-
de sorber, gelectivamente, agua de la mezcla del mls-
mo eon moléculas de cadena fecta teniendo més de tres
ﬁtomos de carbono en la cadena,

En, afin, otra incorporacién, la invencién
provee para un material sintético y cristalino te-
niendo la composicién: 0.1 a 0.3 M0 t 0.7 a 1,0 Xp0
1 Alp03 : 2.5 a 4.0 810, . Y HyO donde X e Y tienen

la significagién antes designada y M es un 16n aménico

-6 -
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de metilo, (2 8 ’'e 3 Z 7
El 16n aménico de metilo, &s infro ucido

tras la cristalizacién de la zeolita ZK-4 provenien-
te de una mezcla de reaccidn conteniendo un ién
tetrametilambénlico y puede ser, dependiendo de las
condiciones de la temperatura a la cual la zeolita
es-sometida, un 1én éménico, mono, di, tri o tetra
metil, sustituido, o uﬁa mezcla de tales lones sus-
tituidos, Tras la activacién térmica del producto,
V.gr., calenténdolo en una atmbsfera inerte a una
temperatura fluctuando aproximadamente de 200 a
600°C., el 16n ambnico de metilo experimenta la
degradacidn a ién de hidrégeno. |

Una incorporacidn particular de la presen-
te invencién es, que la zeolita ZK-4 es preparada de
mezclas de reaccidn conteniendo un ién tetrametil-
aménico y més especf{ficamente, calentando en solu-
eidn acuosé una mezela de los éxidos o de materiar
les ¢ﬁyas composiciones quimicas puéden ser repre-
sentadas completamente como mezclas de los 6xidos
NagO, AlpOg, [(CH3)y N1p0, S10p v Hy0, adecuadamente,
a una temperatura de alrededor de 100°C., durante
perfodos de tiempo que fluctlan de 15 minutos a 90

haras, o perfodos més extensos. La composicién de

,ia mezcla de reaceldn, expresada en términos de

-7 -
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proporciones de mol de éxidos, prg‘eribleﬁ Ze cae

dentro de las sigulentes medldas:

810, /A1,0, de desde alrededor de 2.5 a alrededor
2777273 ‘de 11

Nas0
Nas,0 + [ (CH3) 0 de desde alrededor de .5 a
o 340 12° 1 rededor de 2.5

“HAO.

Na 0 + [(CH3)4N1,0 de desde alrededor de 25 a
alrededor de 50

5@20 + [(CH?)AN]D de desde alrededor de 1a
8102 alrededor de 2

El producto que se cristaliza de la mezcla de reaccién,

callente,;, es separado, adecuadamente, por centrifuga-
cién o filtracién, lavado con agua hasta que el agua
de lavado, efluente, en equilibrio con 1la zeollta,
tenga un pH de desde alrededor de 9 a 12, El material,
asi obtenido, es despuds de eso activado, calenténdolo
en una atmésfera inerte a una temperatura que fluctua
aproximadamente de 200 a 600°C.

Para hacer la zeolita ZK-4, el método usugl
compfende reacclonar, en medios acuosos, aluminato de
sodio o un gel de aluminosilicato de sodio, amorfo,
con silicato tetrametilaménico, o pentahidrato di-
silicato tetrametilaménico en una goluciédn de hildréxi-
dé tetrametilaménico. Alternativamente, un gel de
aluhinosilicato de sodlo, amorfo, teniendo una alts

proporcién de sflice a alimina, v.gr., mayor de

-8 -
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alrededor de 2.5, puede ser reacéEp@?dQ :}ngﬁggios

acuosos, con solucién de hidrdxido tetrametilaménico.
La reaccidn se lleva a cabo en uné vasilja adecuadea,
hecha, por ejemplo, de metal o cristal y que pueda
cerrarse para evitar la pérdida de agua. Ia mezcla
dé reaccién iniclalmente, es removida, continua o
periédicamente,-pafa asegurar la homogeneidad., Des-
pués de esta mixtura, puede paralizarse 1a aglitacidn,
en vista de gue no es necesario agitar la masa de re-

accién durante la formacién y ceristalizacién de la

zeolita, asunque la mezcla durante tales Altimas eta-

pas no se ha encontrado gue sea perjudiclal,

Los procedimientos de cristalizacién pueden
ser llevados a cabo satisfactoriamente a temperaturas
que fluctfian de desde alrededor de 100°C,, a alrededor
de 120°C.; 1la presién siendo la atmosférica o, por 1o
menos, la correspondiente a la presién de vapor de
agua en equllibrioc con la mezcla de reactivos, Entre-
tanto que pueden emplearse temperaturas tan bajas
fomo alrededor de 20°C., tales temperaturas mis bajas
requieren un extenso periodo de reaccibén. Preferi-
blemente, se emplea una temperatura de aproximadamen-
te 100°C. Se continfia calentando hasta que se forma
el producto de zeolita eristalina, deseado, Los

cristales de zeollta son, entonces, separados del

-9 -
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licor madre y lavados, preferiblemenég c}%}n aéﬁ;a?ez
tilada, hasta que el agua de lavado, efluente, en
equilibrio con.el producto, tenéa un pH de entre
glrededor de 9 y alrededor de 12,

Para ser usada satisfactoriamente como
un adsorbente, la zeolita ZK-4 debiera ser aétiva-
da, por lo menos, por deshidratacién parcial.' Tal
activacién puede ser efectuada, por ejemplo, calen-
tando la zeolita a temperaturas dentro del alcance
aproximado de 200 a 600°C., en una atmésfera inerte,
tal como aire o nitrdgeno, bajo presién aﬁmosfériCa
o reducida, © manteniendo la zeolita a la temperatu-
ra ambiente bajo vacfo.

En la sintesls de la zeolita ZK-4, se ha
encontrado gue la composicidn de la mezcla de reac-
cién es critica, Especificamente, la presencla en
tal mezcla de lones tetrametilaménicos, se ha encon-
trado que es esenclal para la produccidn de la

zeolita ZK-4, En 1a ausencia de tales lones Q, atn,

en la presencia de lones aménicos cuaternarios, otros,

ademés de los tetrametilicos, como resultari evidente

por los datos que se sumlinistran més adelante, no se

obtuvo zeolita ZK-4. Le temperatura de cristalizacidn

v la extensidn del perfodo de tiempo en que se mantie-

ne la temperatura de eristalizacibn, son variables’

- 10 -
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7
importantes para determinar la p d&cié@d? llte-,
rial cristalino. Bajo algunas condlcliones, por
ejemplo, una temperatura muy baja por un perfodo de
tiempo muy corto, no se produce producto cristalino.,
Condiciones extremas pueden, también, resultar en la
formacidn de otros materlales ademis de la zeolita
ZK?H,

La resultante zeolita de alumlnosllicato,
sintética y cristallna, es una que tlene la electro-
valencia negativa del aluminosilicato balanceada por
un catién que consiste, esencialmente,‘de alrededor
de 80 a 90 por ciento de 6xido de sodio y alrededor
de 10 a alrededor de 20 por clento de un éxido améni-
co de metilo, cuya zeolita estd caractefizada, ademés;
por un diémetro de pofo,uniforme v efectivo, de alre—
dedor de 5.5 Angstroms. Cuando el potasio es susti-
tuido ﬁor sodlo, el diémetro de boré, uniforme y
eféctivo,’es reducido a por debajo de alrededor de
5 Angstroms, _ ‘

Fl éxido de sodio, presénte en la mezcla de
reaocién, puede ser derivado de alumlnato de sodlo o
de un gel de aluminosilicato de sodlo, amorfo. Este
ﬁitimo,ésté caracterizado por la siguiente composicidn:

Na (A102 . X 8102)

donde X es un nGmero en el alcance aproximado de 0.5

- 11 -
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o377
a 20. Este materlal puede ser preparado, reacclo-
nando ortosilicato de etilo y aluminato de sodlo.
El s{lice presente en la mezcla de reaccién, puede
ser derivado de una varledad de fuentes, pof ejem-
plo, gel de sflice, hidrosol de sflice y &ésteres de
sillcato, Sin embargo, al momento de la mezcla con
aluminato de sodio, por lo menos una poreidn del
silice debiera ser solubllizada en la forma de éili-
cato tetrametilaménilco.

Existen distinciones criticas en las carac-
terfsticas de composicién y de sorcibn de la zeolita
ZK-4 y la zeolita A. Le zeolita ZK-4 contiene més
silicio y menos aluminio que la zeollta A. Por tan-
to, la férmula de la célula unitaria para una tiplca
zeolita ZK-4, deshidratada, es:

Nag 5 £ 2 Hp .5 [9+2 A0, . 152 510,] entretanto
que la de la zeolita A es Na,, [12 Al0, , 12 510571,
Como blen se sabe, la distancla del enlace de siliclo-
oxfgeno es mis corta que la distancla del enlace dg
aluminio-oxfgeno. La zeolita ZK-U4, por consilguiente,
seglin 1o observado por anflisis de difraccidn de rayos
x,'tiene una celos{a contrafda en comparacién con la
zeollta A. | -

Las férmulas de las células unitarias de

la geolita ZK-4 y la zeollta A muestran que la primera

- 12 -




contiene menos lones de sodlo asoclgdos con la ce-
losfa de silicio 24 més tetrahedra de aluminio,

que ios contenidos por la zeolita A. Se ha obser-
vado una diferencla notable en las propledades
sorbentes de estas dos zeolitas, La tabla siguien-
te sumariza las diferenclas en las prOpiedades.

quimicas y fislcas observadas por las dos zeolltas:

ngc317

- 13 -
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s
s Sorpcidn
-~ Parémetro g/100 g . Zeolita
Ve oo  aLo. S0, Celosim a, Fp0  B-Cghy Clcloncxano  3-Wetllpentano
&3 2 2’3 ° ° _°
Zeolita 44 25 25 50 12,324+ .28 24 1 < ¥ < 1
Jeolita ZE-B 15-20 19-21  60-65  12.18+ .058 20-25  8-13 < 1 <1

A

- 14 -



L

10

15

20

25

IRy
s 80 ;3 7?
[ VDI N

Por lo que antecede se verf que, mientras que ambas
éeolitas, 1a 4A y la ZK-4, poselan buenas caracte-
risticas de sorpcibn para agua ¥ la propiedad de eXx-
cluir c¢iclohexano y 3-metilpentano, hubo una marca-
da diferencia en las caracterfsticas de sorpcién de
las dos zeolitas, en cuanto a la sorpcién de n-hekano,
Por tanto, entretanto que la zeolita 4A no pudo sor-
ber n-hexano hasta ningin grado apreciable, la zeo-
1ita 2ZK-4 exhibid buenas caracterfsticas de sorpcidn
para este hidrocarburo de cadena recta, entretahto
que excluy$ un hidrocarbﬁro de cadena ramificada
(3-metilpentano) v ﬁn nidrocarburo cfclico (ciclo-
hexaﬁo). Esta Oltima propiedad de ia zeolita ZK-4
es tnica, hasta donde resulta conocido, Tal carac-
ter{stica de sorpcién selectiva, ademés, es extrema-r
damente vallosa para efectuar la separacidn de hidro-
carburos de cadena recta de una mezcla de los mismos
con hidrocarburos de cadena ramificada oiciclicos,
tal como ocurre en el petréleo y obvia la necesldad
que ha habildo haéta el presente de'reemplazar los
iones de sodlo, inicialmeﬁte formados, de la zéolita
A, con, por lo menos, alrededor de 40 por cilento de
lones de calcio, a fin de proveer un adsorbente con
las caracteristicas de sorpecidén antes sefialadas.

En adlcidén a las caracterfsticas de adsor-

- 15 -
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cién, las caracter{sticas de rechazo de la zeollta
ZK-l resultan importantes. Los canales intersticia-
les de esta zeollta son tales que en sus puntos més
estrechos, moléculas con dimensiones criticas, mayo-
res de alrededor de 5.5 Angstroms, no entrarén fé-
cllmente en los canales. Por conslgulente, las
méleculas que tienen dimenslones eriticas, mayores
de aproximadamente 5.5 Angstroms, serin rechazadas
por la zeoiita, entretanto qué las que tienen dimen-
siones crfticas menores serén adsorbidas.

Otra propiedad de la zeolita ZK-4 que con~
tribuye a su utilidad es la de adsorber cantldades

relativamente grandes de adsorbato, o a preslones,

0 a concentraciones muy bajas. La nueva zeollta des-

erita aquf, por consiguiente, puede ser utilizada
como un adsorbente selectlivo en numerosos procesos
de separacién de gas o de 1liquido, por lo cual molé-

culas pequeftas, tales como agua, son separadas de

mezclas con otros materiales. La zeolita puede, tam-

bién, encontrar uso en procesos cfclicos de adsorcidn-

desadsorciﬁn para agua y otros adsorbatos.
La zeolita ZK-4 puede ser usada como un
adsorbente para los fines arriba indicados, en cual-

guier forma adecuada, Por ejemplo, una columna de

material cristalino, en polvo, puede pfqducir resultados

- 16 -
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excelentes como lo puede hacer unzoanéﬂ&qaz

obtenida comprimlendo en nddulos una mezcla de zeo-
1lita ZK-4 y un agente de enlace adecuado, tal como
arcilla,

Los adsorbentes, aquf contemplados, inclu-
yen no sélo la forma de sodio de la zeolita ZK-4,
segfin fué sintetizada arriba, de un sistema de sodio-
aluminio-silicato-tetrametilamonio-agua con sodio
como el catién intercambiable, sino, tambilén, mate-
riales cristalinos obtenidos de tal zeollita reempla-
zando parcial o completamente, el 1én de sodio con
otrqs cationes, ILos cationes‘de sodlo pueden ser
reemplazados, por 1o menos en parte, por otros iones
que 1ncluyan cationes monovalentes o divalentes,
tales como litio y magnesio; lones de metal en e1
grupo I de la Tabla Perybdica, tales como potasio y
piata; jones de metal del Grupo II, tales como calclo

¥y estroncio; iones de metal de los metales de transi-

,cién, tales como nfquel, los metales de tierras raras,

tales como cerio, 1l4ntano, praseodimio, neodimio,
samario y ‘mezclas de los mismos con cada otro y las
otras pierfas raras, y otros lones, por ejemplo,
hidrégeno y amonlo, que se comporﬁan en la zeollta
7ZK-4 como metales porgque pueden reemplazar iones de

metal sin ocasionar ningfin cambio apreciable en la

w-;,’?'?
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estructura bésica del cristal de zeolita, Los meta-
les de transicidn son aquéllos cuyos nfimeros atémicos
gon desde 21 a 28, desde 39 a 46 y desde 72 a 78, in-
clusive, a saber escandlo, titanio, vaﬁadio, croho,
manganeso, hilerro, cobalto, niquel, ittrio, zirconilo,
niblo, molibdeno, rutenio, rodio, paladio, platino,
hafnio, téntalo, tungsteno, renlo, osmlio e iridio,

El intercambip de lones de la forma de
sodio de la zeollta ZK-U4, puede ser realizado por
métodos convencionales. Un método contfnuo, preferi-
do, es empacar la zeolita ZK-4 en una serie de coluﬁv
nas yerticales vy pasar, sucesilvamente, a través de
los lechos, una solucidn de agua de una sal soluble
del céti5n a ser introducldo en la zecllta; y cambiar
el fiﬁjo del primer lecho al segundo lecho; segin
la zeolita en el primer lecho resulta intercambiada
ionicamente al grado deseado:. La disposicidn espa-
¢ial de los Atomos de aluminilo, silicio v oxigeno,
que componen la celosia de cristal, bésica, de 1la

zeolita, permanece esencialmente inalterads por la
sustituciédn parcilal o completa del ién de sodio por
otros catlones. Por tanto, por ejemplo, la férmula
de la célula unitaria para la forma de potasio de 13
zeolita ZK-4, obtenlda tras el intercamblo de lones

de la forma de sodio; iniclalmente preparada, es

- 18 -
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K7 542 Na_t+ ¢ [ o942 A1202 « 1542 810,].

Para la identificacién de las zeolitas, se
ha encontrado Gtil la figura de difraccién de polvo
de réyos ¥X. Las figuras de polvo de difraccién de
rayos X de la zeollta 7ZK-4 se obtuvieron utilizan-
do técnicas normales. La radiacién fué el doblete
K de cobre yISe usé un espectdmetro con contador
Gelger con un contador de estilete de gréfico en
tiras. Las alturas méximas, I, ¥ las posiclones
gomo una funcién de 2 ) , donde I es el Angulo
Bragg, se leyeron del gréifico del espectémetro. De
all{, fueron calculadas las intensidades relétivas,

100 I
i

donde I, es 1la intensidad de la 1fnea més fuerte o
méxima y 4 (obs), el espaclamlento interplanar en

1a A, las que corresponden a las lfneas reglstradas.
108 datos de la difraccidén de polvo de rayos X para
la zeolita ZK-4 estén detéllados a continuacién,

Los siguientes.ejemplos serviréin paravilus»
trar el método de la presente invencidn; |

BEJEMPLO I

Un gel de aluminosilicato de sodio, amorfo,
sirvid como la finica fuente de sodio y aluminio en
el método de este ejemplo, Semejante gel fué pre-

parado, reaccionando 490 gramos de ortosilicato de

- 19 -
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etilo f(02H50)4 S8i] con 1,880 ce., de una solueidn
acuosa conteniendo 87,5 gramos de hidréxido de so-
dio y 530 gramos de alumlnato de sodié. Lé reac-
cién fué conducida a temperatura de reflujo (que
inicialmente fué de 100°C., ¥y al finalizar la re-
accidn fué de 83°C). La velocidad de reaccién,
controlada por la velocidad de la remocién de la
mezcla inmiscible, fgé tal como para requerlr de
1.5 a 2.0 horas para la terminacidn., La reaccidn
estd mostrada por la ecuacidn: '
NaAlOp+x (CoHgO)y Si + 2xHp0 > Na(AlOp .x810,)
#4xCoHSOH. | |

El producto sélido resultante fué recogido
y lavado hasta dejarlo libre de alecchol y exceso de
flcali, Después de secarlo al aire, se encontré que
tenfa la sigulente composicidn:

Pe;o por Clento

$102 17.7

1503 17.5
Napo 10.7
Hp0 45,8

Ocho y dos décimas {(8.2) de ml., de wun
hidresol, comercialmente diéponible, de éilice coloi-~
dal (Ludéx) conteniendo 9;31 gramos de Sioe/ml,;
fueron disueltos en 36 ml., de 2.4 de solucidn de

-—209-
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hidréxido N tetrametilaménico. La solucién resultan-
te consistié de U4 ml,, de metasilicato tetrametil-
aménico de 1 molar, [(CH3)4N]2 5103,

Diez gramos de alumlnosilicato de sodio,
amorfo, preparado, fueron mezclados, por remocién
y reflujo, en 1a antes descrita solucidén de silica-
to tetrametilaménico durante T2 horés, en cuyo mo-
mento la mezcla de reaccldn tenfa una proporcidn de
§10,/A1503 de 4.5/1, El1 producto sélido obtenido en
tal mezcla fué recogldo por centrifugacidn y lavado
con agua destilada.' Después de purgarlo con nitré-
geno a 350°C., se encontrd que el producto tenfa el

sigulente anflisis:

Mol Por Cilento

S102 : 61,7
Al505 20.0
Nap0 18,3

Las caracteristicas sorbentes del producto

para agua, ciclohexano ¥y n-hexano estén mostradas'a

continuacién:

| gramos/loo gramos_de sélido
Agua | 19.05
Ciclohexano 0.94
n-Hexano 9,4k

El producto cristalino, obtenido, fué

- 21 -
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sometido a anflisis de difraccig de raésl 7se

encontrd que tenfa la flgura de difraceidén de polvo

de rayos X detallada a continuacién en la Tabla I:

TABLA I
d (%) I/1, x 100
12.08 100
9.12 29
8.578 T3
7.035 52
6.358 15
5,426 23
4.262 11
4,062 4o
3.662 65
3,391 30
3,254 41
2.950 54
2.725 10
2,663 7
2.593 15
2,481 2
2,435 1
2,341 2
2.225 2
2,159 L

- 22 -
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Tabla I (continuaciédn)

a (A?) I/IO % 100

S ———— iy ——p———-

2.121 5
2,085 2
2.061 2
2,033 5
1.90 2
1,880 2
1,828 1
1.813 1
1.759 1
1.735 1
1.720 5
1,703 1
1,669 2
1,610 1
1.581 2
1,559 1
EJEMPLO II
Alumlnato de sodio (21.5 gramos), contenlen-
do 36.5 peso por.ciento de Nag0 y 41 peso por clento
de Alx0g, fué disuelto en 250 ml,, de agua,
gel de sflice (20,125 gramos) fué disuelto,
calenténdolo a 100°C., con 285 ml., de 2.49 de solu-
¢idn dé-hidréxido N tetrametilaménico. Se filtré la

- 23 -
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solucidn resultante para removerZag trdbslod s111-

ee no disuelto,

La solucidn de aluminato de sodio y la
solucién de silicato tetrametilaménico, as{ obte-
nidas, fueron calentadas, cada una de ellas, hasta
que hicieron ebullicién y el silicato se afladid ré-
pidamente al aluminato removiéndolos. Tnmediatamen-
te, se formd un precipitado. Después de 2 minutos,
ge cesd de remover. Se éalenté la mezcla a 100°C,,
durante 24 horas. La mezcla de reaccidn tenfa una
proporeién de'SiOQ/A1203 de 3.9 a 1. El producto
sélido fué recogido y lavado con 1 litro de agua.
ﬁespués de purgarlo con nitrdgeno a 350°C., se en-

contfé que el producto tenfa el siguiente anfdlisis:

Mol Por Giento

510, 59.8
A1203 21.0
Nay© 19.3

la difraccién de rayos X indicé gue la celosfa cfibica

‘tenfs un parémetro, ap de 12.23, comparado con 12.32

pars la zeollta A,
Las caracteristicas sorbentes del producto
para el agua, clclohexano, n-hexano y 3-metilpentano

estén mostradas a continuacidn:

- 24 -
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Gramos/100 gramos
de sbl1ido

Agua 18.5
Ciclohexano .64
n-hexano 8.02
3~ metilpentano .13

Una porcién del producto fué tratada, du-
rante 0.5 de hora, con un exceso de solucidn de .

cloruro de calcio, saturada, Después de lévarla,
secarla ¥y purgarla a 350°C., el materlal resultante

tuvo las sigulentes propiedadés:

Mol Por Ciento Sorpcién, g£/100 g, de sdlido

Na20 ca0 A1203 3102 Ciclo- 3-metil-

hexano Agua n-hexano pentano

15 1.4 18.3 21,3 59,0 ,396 21,2 ~ 10.5 .79

20

25

EJEMPLO TII

Una solucidn de L4.05 gramos de gel de sfli-
ce en 50 ml., de 2.7 hidréxido N tetrametilaménico,
se aﬁad16 répidamente, removiéndola, a una solucién
de 4.3 gramos de alumlnato de sodio, disueltos en
50 ml., de agua, La mezcla resultante, téniendé una
proﬁorcién molar de 3102/'11.1203 de 4/1, fué refluida
durante dos dias habiendo paralizado el removedor
después de la formacidn de la fase amorfa, sblida.

El producto sélido fué recogldo y lavado

- 25 .
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con 500 ml., de agua, DGQPUéS de secarid ;? éfgar-
lo a 350°C,., se encontrd que el producto posela las

siguientes propiedades:

Mol Por Ciento Sorpeidn, g/100 g. de sélido
Na,O0 AlL,03 510, Ciclohexano  Agua  n-hexano

19.4 20.7 59.9 .5 22,6 6.8

Las composiciones de la zeolita ZK-4 pro-
ducida, obtenida por los Ejemplos I, II y III, tie-
nen, todas, proporciones molares de Naeo/Al 03 de
menos de 1, Esto establece que otro catidn, v.gr.,
un 16n metilamdnico, estd presente en la celosfa en
vista de que el nﬁméro de equivalentes de catién en

las zeolitas debe igualar el niimero de equivalentes

de aluminio en la celosia.
EJEMPLO IV
Se prepar§ un aluminosilicato de sodio,
amorfo, segln lo descrito en el Ejemplo I, uéando
caﬁtidades apropladas de ortosilicato de etilo y

aluminato de .sodio, para dar un producto ¢on la com-

poéicién:

| Mbl Por Ciento
Nay0 9. 7

Al,04 8.4

810p 82.0

- 26 -
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Aproximadamente 0.2 gramo de zeofftthK;g? ;E éra-
mos del gel antes descrito y 55 ml., de 2,6 de so-
lucién de hidrdxido N tetrametilaménico, fueron mez-
clados y calentados a temperatura de reflujo, duran-
te 13.5 horas. E1l producto resultante se establecié,
por anilisis de rayos X y medidas de sorpcibn, como
siendo la zeolita ZK-4, |
EJEMPLO V

Se prepard una mezcla de reaccidn, usando
el gel de aluminosilicato de sodlo, amorfo, descrito
en el Ejémplo IV. En este caso, se usd la solucién
de hidrégido tetra-npropilaméhico, en lugar de
hidréxido tetrametilaménico. Se usé la misma propor-
cién molar de reactivos, de acuerdo con lo descrito
en el Ejemplo IV. Se calénté la mezcla a temperatura
de reflujo, durante 48 horas. El'producto cristaliho,
resultahte, no fué zeollita 2K-4 segln lo evidenciadO’
al fallar en sorber mis de 1 por ciento de n-hexano.

EJEPLO VI

Se prepard una mezcla de reaceidn en la
misma manera descrita en el Ejemplo IV, excepto gue
se usé solucién de hidréxido ﬁriﬁetilfénilam&nico,
ep lugar de bidréxido tetrametilamédnico. Después de
reflujo durante 25 horas, se observaron dos fases

1{quidas en la mezcla de reaccibn, Ia fase superior
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fué identificada como dimetilanilina, un esperado
producto de degradacién, de hidréxido trimetilfenil-

aménico. La fase sélida se encontrd que era amorfa.

EJEMPLO VII

Se condujo una reaccién usando el alumino-
silicato de sodio, amorfo, descrito en el Ejémplo
1V, excepto que se usé hidréxido de sodio, en lugar
de hidféxido tetrametilaménico. En esta reaccién,
se usé suficiente solucién de ﬁidr6xido de sodio
para dar lé‘misma proporcidén molar de reactivos, se-
gln lo descrito en elIEJempio IV. Después de reflu-
jo durante 27 horas, se obtuvo un producto cristali-
no que se encontrdé era una zeolita distinta a la
éeolita ZK-4, segln lo evidencilado al sorber 7,4
por ciento de ciclohexano.

EJEMPLO VIIT

Se condujo‘una reaccién en la misma mane-
ra, usando los mismos reactivos, de acuerdo con lo
descrito en el Ejemplo VII, excepto Que ée atiadié
0.2 gramo de zeolita ZK-4 de sodio, a la mezélé de
reaccién, Despuéds de reflujo durante 16.5 horas, se
obtuvo un producto eristalino que no era la zeollita
7K-U4, segln lo evidenciado por la habilidad de este
materlal para sorber agua y su ihhabilidad para

sorber n-hexano.
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Cien gramos del aluminosilicato de sodio,

EJEMPLO IX

amorfo, descrlto en el Ejemplo IV, fueron mezclados

con 2 gramos de la zeollta producida en el Ejemplo

IV. TLa mezecla sélida fué introducida en 550 ml,,
de 2.65 de solucién de hidréxido N tetrametilaménico.
Se calentd esta mezcla & reflujo, durante 17 horas.
El producto sbélido, obtenido, fué recogido y lavado
con un 1litro de agua. Después de purgarlo con aire
a 350°C., se encontr§ que la zeolita resultante te-
nfa la habilidad de sorber 12.3 por ciento de n-hexa-
no, 0.55_por ciento de ciclohexano y 22.9 pof clento
de agua.. Una muestra encendida de esta zeolita tuvo
la siguiente composicién:

MolvPorr01ento

NagO 17.0
A1x04 19. 6
5105 63,5

Una porcidn de la muestra purgada fué tra-
tada con 100 ml., de solucién de hidréxido de sodio
1 N, caliente (T0°C), durante 0.5 de hora. Una por-

¢ién de la zeolita no purgada, fué tratada, similar-

mente, con solucién de hidrdxido de sodio. Las compo-

siciones de las muestras resultantes estén detalladas

a conﬁinuacién:
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Mol Por Clento

Sorpcibn de
n-hexano
Na,0 Aleo3 S10, Peso por Clento

Muestra Purgada 17.0  19.6 63.5 12.3

Muestra Purgada Después
de tratamiento de NaQH 19.5 19.2 61,3 10,2

Muestra no Purgada después
de tratamliento de NaOH 17.4  19.7 63.0 12,3

Los datos anteriores demuestran que la zeollta ZK-4,
no purgada, contiene un catidn que es muy grande para
ser intercambiado de la celosfa de cristal, tal como
1én tetrametilambénico. Sin embargo, la purga con
aire a 350°O., resulta en la fbrmacién de un catién
que puede pasar a través de la red de la celosfa y
puede ser reemplazado por 16n de sodio,
EJEMPLO X

A una solucién de 3,45 gramos de alumlnato
de sodio, en 10 ml,, de agua, se aftadid 6.3 gramo
de zeolita ZK-4 como semen. Una solucién de 36.75
gramos de pentahidrato disilicato tetrametilambnigo

r(CHgz)y NHS10 H,01 en 59 ml., de 2.47 de solucién

3°5 v
de hidrdxido N tetrametilambnico fué attadida, remo-
viéndola; a la mezcla de la zeolita 7ZK-4 y de alumi-
nato de sodio. Cuando el precipitado voluminoso asi

obtenido, fué suave, la mezcla fué colocada en un baho,
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sin removerla, a 100°C., Después de 39 horas, la
cristalizacién del precipitado fué completa. E1
producto sélido fué recogldo en un embudo y enjua-
gado con agua. Después de purgarlo con aire a
350°C,, este material sorbié 12.5% de su proplo pe-
so de n—héxano, 0.5% de ciclohexano y 24.8% de agua.
la zeolita ZK-U, asf obtenida, tenfa una proporcién
molar de 5102/A1203 de 3.4, Se dirige la apenpién
a la proporcién para el producto obtenido en el
Ejemplo II, donde Si0p/Aly05 es de 2,85/1, Estos
dos ejemplos ilustran que la zeolita ZK-4 no.puede
considerdrsele como teniendo una composicidn fija.
8in embargo, las capacidades para‘sorbef n-hexano de
las muestras de la zeolita ZK-4, obtenida por los
EJemplos II y X, son 8.0% y 12.5%, respectivamente,
sugiriendo que la capacidad sorbente para los hidro-
carburos de cadena récta aumenta, segin aumenta el
contenido de sflice.

El producto cristalino, obtenido, fué so-
metido al anflisis de difraccidn de rayos X y se en-
céntré que tgnia la figura de difracclén de polvo de

rayos X detallada a continuacidén en la Tabla II.
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da (A°)

12.07

8.57
7.025

5.422
4,275
4,062
3.662
3.390
3.244
2,950
2,862
2,727
2,661
2.593
2,481
2.435
2,341
2,225
2.162
2.120
2.080
2.061
2.033

TABLA TT
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100

71
50

23
1
48
59
33
64
60
14
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Tabla II (continuacidn)

a (A°)

1.904
1,881
1.835
1,813
1.751
1.737
1.718
1.669
1,653
1,611
1,595
1.579
1,558
1.510
1.501
1,465
1.45

1.415
1.405
1.385
1.349
1.345
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¢inco gramos de la zeolita ZK-4 de la for-

'3JEMPLO XTI

ma de sodlo, pufgada, fueron colocados en un embudo
Buchner y tratzdos con diez porciones de 25 ml., de
soluciédn acuosa de KC1 de 2 molares a 60-70°C. La
zeolita fué entonces lavada hasta dejarla libre de
18n de cloruro y se le purgd a 350°C. E1 producto
resultante sorbié sdlo 5.2 gramos de agua por 100
gramos de muestra y el andlisis de rayos X indicé
una pérdide mayor en‘la cristalinidad.

EJEMPLO XIT

2.6 gramos de zeollta ZK-4 de forma de so-
dio purgada fueron tratados segﬁn 1o descrito en el
Ejemplo XI, excepto que se usd una solucidn acuosa
de KOH y KC1, que fué de 2 molares con respecto al
16n de potasio. Ia zeolita resultante sorbid 19.5
gramos de agua ¥ 0.40 gramo de n-hexano por 100 gra-
mos de muestra.

Dos puntos importantes estln ilustrados per
los Ejemplos XI y XIT: (1) la zeollta 7K-4 de la for-
ma de sodlo purgada, indudablemente, es Zeolita ZK-4
de hidrdgeno de sodio, siendo el hidrdgeno el préduc-
to final de degradacién de un céti6n aménico de meti-
1o en la zeolita. El tratamiento de esta zeolita con

una solucién de sal, neutral, resulta en la formacidn

- 3.
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de um Jcide que ataca la celos{s de 1s seolita. tns
solucién basice de sal, sin embargo, Reutralisa el
goide y evita asf el ataque 8 la aalania y'ttact&a
un intersambie del catién oon exite,

(2) La seeliss gx~4 de potasie puede l¥~
serber agus y exoluir nidrocerbures de sadens roctg.
girviendo ssi come un dessocante para hi drosarbures,

pebe entenderss que le deseripsifn prese-
dente merameste {lustra les {nsorperacienes prefe-
yidas de lo tnvencién, de la cual pueden hagerse mi-

chas vayissiones por les expertes en el axﬁn. sin 8~
partarse por ¢lle gel espiritn de le mismep

X 0T A

" Heohe 1a deseripoién del presente 1nvon»
to se hace genstar, que esta solicitud se acoege & ia
prioridad de 10 ssltuitud de patente estadounidense
80:101 ll 154,841, depositads ol 30 de Agosto de
196, ¥ quu se declaran cOmoO aueves ¥ de prople in-
wvencifn las znlvtnﬂicaolonna siguientes)

le= Un proccdtuaanto para stuzottcsuznls
alins de aluminesilisate, el ocual, para
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siatetiser un material orzavanu’ boaprem!a, preparar
uns mesole de reseeién cuys composicién, expresade en

términes de proporoienes de mel de éxide, cbwedaonh

las siguientes md“a-yz
$10,/A10x de desde 2.5 a 11

- Hegp , o
- . de desde 0.5 a 2.5
a0+ (UHy) W) 20 |
g0 | |
de desde 25 ¢ 50
| u-eomm,a.,,mao
W4 wng;,,mgo

- dle destds L &
Eiae

~

y nantener diehs merols a una vuyanma que nu-
-tfs entre los 20 y los 120°C., hesta que sea forma~
de dishe matcmal uaatauu.

2.~ Un priudimuu, segin la reivin-
dicaeién 1. que comprends el mantener diohe tempe-
raturq‘n ls mezela de snwtc qus ls Semperaturs
flnstde, sproximedamente, eatre les 100 ¥ les mmc.
hasts que ses formads 3o antes menoionads seolite
erieteline, .
5'.-— ¢/ puacﬂmano, pegdn 1u reivindi-
sapiones 1 o 2, qne pon_pruau. el ssparar los oristales
del ligor madre, ¥y semeter los sristales sesparades a
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up tratemiento de aotivasiém, eslentépdeles a nma
temperatura que fluotfa, aproximedamente, catre los
200 y les saone.

Hoe Un proenﬂtniuntot gsegin cualquiera
de las reivindicasisnes 1 a2 5, que aquyruu@u el re-
agoisnay un gel de aluntaociliu-to de sedies, amorfs,

~ de la cempesicién Na(Al0p p X 8105) en la que X

®s un pimers que flustfa, aproximadamente, entre eps
7 2, con silicate tetranntilnaintco, para preducir
diehe memola de reasoién.

- Be= Un prﬁconiuiento. uosnu cualguiera
de lss reiyindicacienes 1 o 3, que comprende el re-
ssclonsr aluminsto de sedio con silieato tetrametil-
aménico, pera preducir dighs mezela de resssidn.

Cw- un prautdznicngo,;sagﬁu\aaalqaieru

de les reivindigasiones 1 a 3, que c-upzun@e el re-
agoionay na;gnlvda'aluutnas§1luatt de sedio, smorto,
@e la cemposicién Na(Alo, . X B10,) en ls que X
ss un nimeye que fluetde, aproximademente, entre 0.5
¥y 20, con hidréxide tatraunt&lauﬁmtcu. para produeir

‘dtcha mezole do restctin»‘

7= Un prulndtntento, segaR cuslquiers
de lss zu;vinﬂanaaiouas 183, que cempronde el ye-
asccionay sluminato de sodle con uns colucién de pem-
tahidrate disiliceto tetrsmet{laménico en hidréxido
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utmtlhlhut. pars ;-3-& @&J Zuh de ro-

‘m‘!o

8. Un ynnlinu&n; con erregle sl sual
el materisl nm&tuc mnnm dbmu,u Siene s

“aempesteibn de 0,1 & 0.3R1 0.7 8 1.0 K01 1 uao,a

2,5 a 4.0 510, . Y H P, dende X comprende un éxide

sménies de mesile, #xide de hitrbgeno o mesels ds los
' nmn. 4 mmmla uﬂo ® Muu ¢ Y o suslquier

valor dusde 5:% a 5.5, nmlo dishe materisgl sapas de

 abasrber, selestivamente, hidrssasburcs de calelta

recta, de s de tres itomes de sarbomo, ds ls menols
€e misme oon hidrocarbures de sadens no rests, cusn-
do X o5 sedio, y sspas Gc absorber, selestivaments,
ague d¢ la mezeles d¢ los mismos oon moléoulss ds sodens
reste que Sienen mis de tres ftomes de eardono en ls

| csdens, susndo X e Potasio,

9.~ Un prosedimients, cen srragie sl cual
ol materisl simtétice eristalibe chtemids Siene la
Omatot"n e 0.1 a 0,5R; 0.7 & 1.0 Nagh) 1 a1 0p
2.5 & 4.0 B0, & Y H 0, donde R somprende an éxtde
u‘un de metilo, m« ¢s hidrégens o messles do les
nulm. ¢Y e aulqﬂ.o! valer desde 3.5 8 5,5, siende
Siohe msterial sspas de absorber Mlmnbms de 2~

dons reots de miz do Sros itomes de carbons, de ls mes-
' @el mismo son hidrossrburos ds cadena Bo restap
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w:.» Un pmou¢£z§o§j§uzrn¢1b al suel
ol meterial sinvético eristeline obtenido tiene lo
somposiciifn ;«' 0ol & 0.3R) 0.7 # 1.0 K03 1 uae,; 2.8
8 4,0 510, » Y EP, donds R comprende ua éxido aménise
do metils, éxido de hidrégens © mescls de los miomes, ¢
Y os euslquier valer desds 3.5 a 5,5, siends disho me-
Serisl sspas de shsorber, selestivanente, sgus do ls
mesels del mismo com molioulss de sadens reste gie tie-
Ren whs de tres itomos de sarbome en la cadens.

1l,~ Un procedimients, son srregls sl ousl
el magerisl reivindicséo en los spsrtedos 8, 9 o 10
Siene 1o compestioiln de 0.1 a 0,3 W05 0,7 & 1.0 X 03
1 A1 041 2.5 & 4,0 510, » Y H;0, donde X os un 36a
anénice de motile.

12.- Un procedimiente, oon srregle sl susl
#l materisl utﬂuugn en ol spartado 11 tiens le
somposicifn siguients, expresads o térninvs de mm,
0:1 2 0,3 M0 0,7 & 1.0 Ko 05 1 ALPyy 2,5 & 5.0 S10,0
Y H 0y estendo sarseterizede disho msterisl por uns
estrusturs qne $iene (Mulpma de pors, uniformes ‘y
sfectivas, de alradedor de 525 Angstrons de 'Glﬁaﬂn@

15,~ Un prossdimiento, son srregle sl owsl
uRs seolits sintdtice oristalines gue tiene ane estrue-
turs de poro uniforme, sompuesta de pores de elrededor
Ge 5.5 Angstroms de d1imetro, esvé cerastorizeds per



i5

=

2 8.371T
une zamla de aélula uttu’u de la7 542 ng
(942 Al0p . 1542 810,).

18.- Un pruoduiento, eon arreglo el
cual, y segin la reivindicscién 13, se sbtiene
unz reslits sintétice ur;stal!.aa que pesee le aa;
rester{stiss de ebsorber, selectivamente, molécu-
lap &e osadena resta, que tieReh whs de tres Adtomos
en la cadena, de ls mezels de la misma con moléou-
les de sedons no resta de wis de tres stomos |

154« Un presedimiento, con erregle al
¢uel er le seolita sintetice cristalins de alumimo-
silicato, la electrovelencia negativa del alumine-
s1l1oato eeté balanceads por un satiém que sonste,
essnslalmente, ds un 80 a un 90% de éxide do sodie
y Ge un 10 ¢ un 20¢ de un 6:160\ mﬂhnéguc.‘ te-
Ricnde diche meslits un dismetrs de pore, aniforme
y efective, a_e alrededor de 5.5 Angstroms.

lﬁ.-ﬂ‘n progedimtienso, oon arregle el
cual en la seelita siatetice ortstaline de alumine-
silicsto, lo eleotrovalensis negative dql .1«1»7
silicate esté balancesda per un catibn que consta,
ssencialmente, de un 80 a un 90% de éxido de pota-
#i0 y de ua 10 s un 20% de un éxido aménico de meti-
le, teniende dichs seelite un diametro de poro, u-
niforme y efective, ée menos de alrededor de 5 Ang-

stroms.
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17'.‘- Un pruodmtnah; cen arreglo al
onal se obtiene una geolita aintetua sristaline
ouya témla de aelula unitaria es de x., 522 naﬁ
(922 Al 15;0;2 « 5i0p) ¥ que posee la carac-
ter{stice de absorber, selestivamente, agus de la
mezola de la misme con moléculas de oadena resta
que Siemen mas de tres étomos en le cadens.

18.~ Un proosdimiento para sintetisar
une seolits oriztalinas de sluminosilicate,

Segin se desgribe y reivindica en le
yrnenn memoria que conste de susrents y unes iw-
Jae foliadas ¥y necangraﬂadu per una sola sara.

Hedrid, a 29 8o Agosto ée 196%,

SOCONY MOBIL OIL GOMPANY, INGC.
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