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Menoria descriptiva.
Egte invento se refiere a permutadores de io-
nes y a su preparacidn.
Eg sabido que los fosfatos, vanadatos, tungs-
tatos, arseniatos, molibdatos, fosfotungstatos y fosfo-

molibdatos de metales de los grupos 42 y 50 de la table
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peribdica de los elementos, como titanio, circonio, es~
tafio y niobio, tienen propiedades interidnicas., Eestas
sales interidnicas conocidas son generalmente amorfas.

Se ha comprobado azhora con sorpresa que ®8 posi-
ble obtener las citadas sales en forma de granos crigta-
linos con propiedades interidnicas muy superiores a las
de l=ss sales anorfas, Los granos crigtalinos de esas
sales son en realidad una nueva forma alotrépica de las
mismag,

Este invento se refiere, por consiguiente, & la
obtencidn de nuevos compuestos permutaedores de iones,
conslstentes en granos cristalinos de sales de la reac—
cidn de un polidecido con un catidn de los grupos 4e y
5¢ de la tabla periddica de los elementos, con un tama-
fo minimo de particula de 1,5 mm.

Los nuevos compuestos obtenidos conforme al in-
vento comprenden los granos cristalinos de fosfatos, va-
nadatos,'tungstatos, fogfotungstatos, molibdatos y fos-
fomolibdatos de titanio, circonio, estafio, niobio y me~
tales de los mismos grupos, con un tamafio minimo de par-
ticula prdéximo con preferencia a 1,5 mm.

Segin una foxma de realizacion del invento, es-
tos granos cristalinos se obtienen por un procedimiento
en el cual un mefal de los grupos 49 § 5¢ de la tabla
periodica de los elementos se calienta con Acido sulfi-
rico de 1,84 g/cc de densidad (98%) a mds de 1202C, hasta
obtener una solucién‘clara; afiadiendo luego & la solucidn
un polidcido anhidro elegido entre los daeidos Ffosfdrico,
vansdico, tingstico, fosfotingstico, molfbdico y fosfo~

molibdico, y calentando la mezcla a una temperatura de
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100 a 2008C, hasta que precipiten granos cristalinos,
los cuales se rescuperan.

Debe advertirse que el procedimiento se prac—
tica en un medio sustancialmente anhidro, el cual con~
tiene dcido sulfirico de 1,84 g/cc de densidad, un po-
lideido anhidro, y un compuesto de un metal de los gru-
pos 42 & 59 de la tabla periddica de los elementos. El
empleo de este medio anhidro parece sger un factor impor-
tante para obtener granos eristalinos.

La adicidn de un solubiligzante, como sulfato
amdnico, a dicho medio es conveniente en ocasiones.

Segin otra forma de realizacidn del invento, es
posible también obtener granos crigstalinos de las sales
precipitadas a partir de las sales amorfas correspondien-
tes, por un procedimiento en el que ung sal amorfa de
un polidcido con un catidn polivalente de los grupos 4°
0o 5¢ de la tabla periddica de los elementos se mezcla
con una .go0-lucidn acuosa de dcido sulfirico o nftrico
¥y del polidcido de que se deriva esa sal amorfa, y se
calienta la mezela a una temperatura de 50 a 802C, has—
ta obtener granos cristalinos,

Log siguientes ejemplos ce ofrecen a titulo de
ilustracidn. Bn los seis primeros se describe la sinte-
gls directa de granos cristalinos por el procedimiento
sesln la primera forma de realizacidn del invento. ILos
ejemplog 72 a 10 describen la preparaciéﬁ de granos orig-
talinos de sales interidnicas, a partir de las sales
amorfas correspondientes, por el procedimiento conforme

a l2 segunda forma de realizacidn
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EJEMPIO 19,

Se mezclan 80 g de éxido de cireconio con 250 g
de sulfato amdnico, (NH4)2$04, y 1000 ml de dcido sulfd-
rico de 1,84 g/cc de densidad (98%). Ia mezcla, sustan—
clalmente anhidra, se calienta graduwalmente a 25020, agi-
tando, y se obtiene una solucidn clara de sulfato de cir-
conio en #eido sulfdrico muy concentrado. Por ser muy
poco soluble el éxido de circonio en deido sulfdrico, se
emplea sulfato aménico,para formar un complejo mds solu-
ble con circonio en medio smlfurico. La solucidn clara
obtenida se enfria, y se afiaden luego 250 ml de ‘deido
foafdrico de 1,70 g/cc de densidad (85%). Ia mezclas se
agita, ¥y se calienté gradualmente & 1702C en dos horas.
El gel obtenido se enfria, se pasa por un filtro de Buch-
ner, y se lava con agua desionizada hasta que el filtrado
no sea ya acido, es decir, hasta que el producto esté
exento de iones de sulfato y amonio y de dcido en exceso.
Despuds, el producto se seca al aire; tiene forma de gZra~
mos crigtalinos, con un tameiio medio de particula de

1,5 mm.

BJEMPLO 22,
Se mezclan 40 g de dxido de titanio con 150 g

de sulfato amdnico y 1006 ml de ‘deido sulfurico de 1,8%
g/cc de densidad (98%). Ia mezela, sustancialmente an-
hidra, se calienta poco a poco a 180¢C, agitando, y se
ehtiene asi una solucidn clara de sulfato de titanio en
deido sulfirico muy concentrado.

! Se afiade sulfato amdnico a este medio, a Ffin de
obtener una sal compleja de titanio y amonio, soluble en

dcido sulfirico concentrado.
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Ta solucidn clara obtenida se enfria, y se afia-
de luego dcido fosfdrico de 1,70 g/cc de densidad (85%).
Ta mezcla se agita, y se calienta poco a poco a 1702C
en dos horas. Se pasa el gel asi obtenido por un filtro
de Buchner, y se lava con agua desionizada, hasta que el
filtrado no sea ya decide. Iinalmente, el producto se se-
ca al aire, y tiene forms de granos cristalinos de 3-4

mm de tamaiio medio de particula.

EJENPTO_38.

Se mezclan 500 ml de una solucidén de tetraclo-
ruro de titanio (15%) de 1,14 g/cc de densidad con 500
ml de decido sulfirico de 1,84 g/cc de densidad (98%).
Se calienta gradualmente la mezcla a 1502C, hasta que se
obtiene una solucidn claraj el volumen es entonces un
65-70% del inicial. Ta solucidn didfana se enfria, y
se le afiaden 200 nl de deido fosférico (d = 1,70 g/ece; 85
). TLa nmezcle se hace homogénea por agitacidn, y se ca-
lienta luego poco a poco a 17020, durante unas dos horas.
El gel obtenido se trata como en los ejemplos 12 & 22,

’

para obtener un producto similar al del ejemplo 29,

EJEMPIO 48.

Se mezclan 380 g de cloruro de cinc hidratado,
SnCl.2H,0, con 1000 unl de dcido sulfdrico de 1,84 g/ce
de densidad (98%), ¥ se calienta la mezcla poOCO & pPOCO
a 1802C, hasta obtener una solucidn claraj el volumen
es entonces un 75% a 80% del iniciel a fin de oxidar
Sna} a Sn4+, se emplearBré, ¥ el exceso de éste se eli-
mina calentando. Ie solucidn clara de sulfato estdmnico

gse enfria, y se le afiaden 250 ml de dcido fosférico (4 =

1,70 g/ccsy 85%). Ia mezcla se hace homogenea por agita-
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cidén, y se calienta unos diez minutos poco a poco a 1208C,
Zl gel obtenido se trata como en el ejemplo 19,

¥y da un producto en forma de granos cristalinos, con un

tamafio medio de particula de 2 mm.

EJEMPTO 58,

' Se mezcla 10 g de Nb metdlico con 30 g de sul-
Fato aménico, (NH4)2304 y 160 ml de dcido sulfdrico de
1,84 g/cc de densidad (98%). Ta mezcla, exenta sustan—
cialmente de agua, se calienta graduslmente a 2002C, agi-
tandd. Se obtiene una solucidn clara de sulfato de nio-
bio en decido sulfdrico muy concentrado. Para acelerar
la disolucidn del niobio metdlico, se emplea sulfato amd-
nico. '

Ia solucidn clara obtenida se enfria, y se afia-
den luego 52 ml de dcido fosfbrico de 1,70 g/ce de den~
sidad (85%). Ia mezcla se agita, y se calienta gradual-
mente a 1502C en una hora, Bl gel obtenido se pasa por
un filtro de Buchner, y se trata como en log ejemp;OS‘lg
6 22, El producto tiene forma de granos cristalinos,

como un tamafio medio de particula de 1,5 mm.

EJEMPIO 69.

Se mezclan 85 ml de una solucidn de sulfato es-
ténnico en dcido suilflrico, como en el ejemplo 42, con
50 ml de una solucidn al 16% de molibdato aménico en Aci-
do sulfirico (98%) y 150 ml de daido ortofdsfdrico (1,7
g/ce). ILa mezcla se hace homogénea por agitacidn, y lues
go‘se calienta gradualmente a 1602C en una hora. El gel
obtenido se trata como en el ejemplo 12, y da un produc-

t0 en forma de granos cristalinos de fosfomolibdato es-
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tdnnico, con un tamafio medio de particula de 4~5 mm.

EJEMPIO Te,
Se mezclan 100 g de granos de fosfato titdnico

amorfo con 1500 ml de dcido ortofosférico (15nm), 750 ml

de dcide sulfdrico (98%) y 2500 ml de agua desionizada,

La mezcla se calienta 16 horas a 552C. ELl coumpuesto re-
sultante se lava con agua desionizada sobre una columna,
hasta que el filtrado no sea acido. EL producto obteni-
do se seca al alre, y da granos cristalinos, con un ta-

mafio medio de particula de 3 mm.

BIEMPIO 82.
Se obtienen granos cristalinoes de fosfato de

niobio a partir de granos de fosfato de niobio amorfo,

como se describe en el ejemplo T2.

BJERHPLO 92.

Se mezclan 100 g de granos de fosfato de titanio
amorfo con 1500 ml de dcido ortofosforico (15n), 1800 ml
de dcido nitrico (15n) y 2500 ml de agua desionizada,
Te mezcla se calienta doce horag a 602C, EL1 compuesto
resultante se lava con agua desionizada en ung columns,
hasta que el filtrado no mea acido. Iuego ss secy al

aire el producto obtenido.

BEJEMPTO 10,

Se mezclan 100 g de granos de fosfomolibdato
estdnnico amorfo con 1500 ml de dcido sulfdrico (98%),
100 ml de dcido ortofosférico (85%) y 500 ml de agua de-
sionizada. Ia memcla se calienta 65 horas & 65°C. EFE1

compuestd resultante se trata como en el ejemplo 7o, y
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se obtienen granos cristalinos de un tamgfio medio de
particula de 4 mm.

Los procedimientcs descritos en log ejemplos 12
a 10 se pueden aplicar para obtener granos cristalinos
de otros fogfatos, asi como de vanadatos, tungstatos,
molibdatos, fosfotungstatos y Lfosfomolibdatos de titanio,
circonio, estalio, niobio y metales de los mismos grupos,

La capacidad de intercambio de iones de diver-
sas sales cristalinas interidnicas, en granos de un ta-
mafio de particula entre 0,540 y 0,250 mm. se ha medida
por mdtodos estdticos y dindmicos (F. HELFFERICH, "Ion
Exchange®, McGraw-Hill, Nueva Hork, 1962, pdgs. 91 ¥
493).

En el método estdtico, 5 g del compuesto exa-
minado se agitan durante seis horas en presencia de ace-
tato de cobalto o cobre, a un pH 5,6,

En ¢l método dindmico, el 1iquido de ensayo pa—
sa @ velocidad constante a través de un lecho fijo o co-
lumna (6 x 100 mm) que contiene el material permutador
de iones. En este caso ge eligieron un pH 4,00 y un
caudal de 0,068 lit/hora,

La tabla sigulente muestra los resuliados de

algunas pruecbas estdticas y dindmicas,



TABULA.

Saleg:cristalinas inter—~
ionicas en forms

Capacidad %ggmutajivg
Prueba estatica:Prueba dinamica

B 46 96 4 S OB %o ¢4 90 NG WS CF G Gu S0 B8 0 e ae

; de granos : : s

: : L . R

: : Coz'; Cua':

: Posfato de circonio (a) @ 0,24 : :

: Fosfato de circomio (B) : 2,7 :

: Tosfato de titanio (a) : 0.57: 2,07
' Wosfato de titanio (b) : 1.97: 7.6
: Posfato de titanio (e) : P 9.3
: Fosfato de niobio (a) : : 1.00 : -

: Tosfato de niobio (b) : : 1.50 : -

; Mogfomolibdato de esta- ; ; ;

s fio (a) ' : : = 2.25
: Posfomolibdato de esta- ¢ : :

: fio (b) : T = 3 4,18
; Fostotungstato de tita- ; ; ;

: nio (a) : T - e 3.00
: Fostotungstato de tita- : : :

: nio (b) : : = s 3.50

% Bs 50 08 50 o0 o O% 4u 40 50 00 00 8% 66 00 40 SO o,

En la tabla anterior, (a) significa que la sal
es amorfa; (b), que la sal es cristalina y granular, pre
barada de una sal amorfa por el procedimiento desecrito
en los ejemplos T2, 82, 92 y 10; y (e), aue la =al estid
en formg de granos cristalinos, preparados por sintesis
directa o en un tiempo, como se describe en los ejemplos
12 a 6¢,

Egta tabla muestra claramente que lag caracte~
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risticas interidnicas de los granos cristalinos segin
el invento mejoran mucho conm relscidn a las muestras
amorfas.

Bl hecho de que las sales obienidas por el pro-
cedimiento segin este invento son cristalinas ha sido
confirmado por muchos ensayos, como se indica brevemente
a continuacidn.

- Bl endlisie quimico (fluorescencia con rayos
X) muestra que la relacidn de &tomos de £ésforo/titanio
(para el fosfato de titanio) es la misma en compuestos
perfeccionados (granos cristalinos) y en los usuales
(amorfos).

- Diagramas de rayos X (difraccidn) muestran
que la sustan§ia usual (fosfatos de Zr, Sn y Ti, Ffosfo-
mblibdato, fosfotungstato) es casi completamente amorfa,
mientras gue los materiales perfeccionados (granos cris-
talinos) muestran un grado patente de cristalizacidn
(presencis de lineas muy marcadas en los diagremas).

- Para fosfato de titanio, las curvas dé gndli-
sls termodiferencial muestran un pico alrededor de 1202C,
el cual corregponde muy probablemente a la presencia de
agua de cristalizacidn. El pico de la sustancia amorfa
usual eS‘ﬁuy difuso, mientras que =g muy definido el del
diagrame de las sustancias mejoradas (granos cristalinos).
Estos picos denotan asimismo un alto grado de cristali-

zacidn de la substancia perfeccionada..
X 0 A

Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento para la obtencidn de permuta-—
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dores de iones, que consiste en obtener ung sal de un po-
lidcido y de un catidn de los grupos 4¢ y 52 del sistema
periddico de elementos, efectuando la reaceidn en condi-
ciones tales que la sal resultante se obhenga en forma

de granos cristalinos.

2) Procedimiento para la obtencidn de permuta—
dores de iones, que consiste en obtener una sal de un po-
lidcido elegido de la clase que comprende los dcidos fos—
£érico, vanddico, tungstico, fosfotungstico, molibdico y
fosfomolibdico, y de un metal de la clase que comprende
titanio, circonio, estafio y niobio, efectunando la reac—
cidn en condiciones tales que la sal resultante se obten-
ga en forma de granos cristalinos.

3) Procedimiento para la obtencidén de permuta-
dores de iones en forma de granos eristalinos de sales
segin las reivindicaciones 1 6 2, en el que un compuesto
de un metal de los grupos 42 y 52 del sistema periddico
de los elementos se calienta con dcido sulfirico de 1,84
g/cc de densidad, a temperatura de mis de 1200C, hasta
obtener una solucidn clara; se afiade luego a la solucidn
un polideido anhidro elegido de la clase que comprende
acidos fosfdrico, vanidico, tingstico, fosfotungstico,
molibdico y fosfomolibdico; y e calienta la mezcla entre
1002 y 200¢C haste que precipiten los granoeg cristalinos,
que se recuperan finalmente.

4) Procedimiento segdn la reivindicacidn 3, en
el que la mezcla del citado compuesio metdlico y dcido
sulfirico de 1,84 g/cc de dengidad se calienta a una tem-

peratura entre 1202 y 1802C, mientras que la mezcla del
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polidcido anbhidro y solucidn de sulfato metdlico se ca~
lienta a unos 150-1702C,

5) Procedimiento segin la reivindicacidn 3, en
8l que ge afiade al &cido sulfdrico un solubilizante.

6) Procedimiento seghn las reivindicaciones
16 2, en el que una sal amorfa previamente obienida de
un polidcido con un cation de los grupos 42 § 52 del sis-
tems periddico de los elementos se mezcla con una solu-
cidn acuosa de decido sulfdrico o nitrico y del polidcido
del cual se deriva dicha sal amorfa, y la mezcla se ca~
lienta entre 502 y 802C hasta que me obtienen granos crig
talinos.

7) Procedimiento para la obtencidn de permuta-
dores de iones.

Bota memoria consta de doce paginas escritas

por una sola cara,

BARCELONA, 30 de Junio de 1964.
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