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MEMORTA DESCRIPTIVA
para. solicitar
PATENTE D E INVENCION
‘ | en '
ESPAN
_ por VEINTE afios.
a nombre de LYAIR LIQUIDE, SOCIETE ANONIME POUR L'ETUDE

ET L'EXPTOITATION DES PROCEDES GEORGES CLAUDE, entidad
francesa, establecida en 75, Quai d'Orsay, Paris, Francia,

por:
"UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE MORDENITA CRISTALINA

POR TRATAMIENTO HIDROTERUICO"

. El presente invento se refiere a 1la preparacion de
mordenita cristaliné, utilizable especialmente para la de-

« ! . « ?
secacion de los gases y para la separacion de las mezclas

gaseosas por adsorcidn preferente.
Se sabe que la mordenita es un silicoaluminato cris-

talino de estructure perfectamente determinada, que, enla

clasificacidén de los minerales, esta indicada entre las

zeolitas. Existe al estado natural en yacimientos raros.
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Es uno de los silicatos zeoliticos més ricos en silice.

La férmula del producto natural se puede escribir:

(Naz_? Ca, Kz_) 0, 4150,, 10 SiOz, 6-7 H,0.

-La.mordenita, como todas las zeolitas, pierde su agua de

hidratacién por calentamiento a 300-4002C, sin que se mo-

difigque la red cristalina. E1 producto anhidro obtenido

queAposee'una‘gran afinidad para el agua, es muy eficaz

para desecar los. gases, pudiéndose renovar indefinidamen-

te el ciclo hidratacién-deshidratacion sin alteracién de

la estructura.

Los trabajos de R.M. Barrer publicados en Transactions

of the Faraday Society 1944, volumen 40, pag. 555, han mos
trado qué la mordenita poseia‘uné red cristalina tri-dimen
sional robusita, cépaz de adsorber los gases, y que presen-
taba las.caracteristicas~de un tamiz molecular.

W.M. Meier (Zeitschrift fur Kristallographie, 1961,
vol. 115, pag. 439-450), ha detérminado la estructura de la

mordenita natural.

Las propiedades de tamizado molecular de la mordeni-
ta, segin este aufor, se pueden atribuir a un sistema de
canales paralelos de 656% de dimmetro interconectados., en
una direccidn perpendicular, por canales de pequefio didme-
tro, 2,8%. Defectos: de apilamiento de la estructura redu-
cen el didmetro efectivo de los canales intracristalinos
a. aproximadamente 4%.

Lo mordenita, igual que la mayor parte de las otras

‘zeolitas, posee una gran afinidad para las moléculas gaseo

sas. que presentan una c¢ierta polaridad, tales comofHZS v

315577
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NH&' De una manera gpneral; adsorbe las moléculas gaseosas
suficientemente pequefias para penetrar en los canales de

su estructura porosa, especialmente el 002’ el oxigeno, el
metano y el etano. Rechaza las moléculas de mayor diametro.

Una aplicacién perticularmente importante de la mor-

denita es la separacion de la mezcla oxigeno-nitrogeno a

la temperatura ordinaria segun el procedimiento descrito

_en 1a patente francesa n? 1.223.261 del 21 de noviembre

de 1957, a nombre de 1a solicitante. Segin este mismo pro
cedimiento, la mordenita se puede utilizar para la separa-—

cién de la mezcla hidrogeno-nitrogeno que proviene de la

‘craquizacidn del amoniaco, para producir hidrégeno puro,

asi como de las mezclas de helio-nitrdégeno y helio-metano,

‘para. producir helio puro‘a partir de gases naturales.

Por tratemiento hidrotermico de geles acuosos alu-

: minio-silicatados; Barrer, Journal of thé50hemica1 Society,

| 1948, volumen 2, pag. 2158, ha obtenido la mordenita sodi-

ca, en un margen de composicién gue se extiende desde Na20,

41,0., 8,1 510,, ni 0 nasta Na,0, AL0;, 12,3 510, nH, 0,

definiéndose los productos de partida como un aluminato de

sodio del tipa conocido bajo la marca. comercial "Alfloc",
con 92% de AL ON&, y una suspensidén de acido gilicico qﬁe
coﬁtiene vestigios de alcali. Segimn el modo operatorio des
crito por este autor, la. solucién opaléscente de aluminato
de sodio es vertida en la suspensién de acido silicico; la
mezcla se vuelve 6paca‘y tiende a gelificarse. Este gel
acuoso es tratado bajo'presién en asutoclave. La mordeni-
ta. estaba. presente en los productos obtenidos pero junta-

mente con otras especies, cristalinas o no. Las condicio~-

nes preconizadas eran: una temperatura comprendida entre
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265 y 295¢C, y una relacidén de composioibn‘SiOZ/kng3 proxi
ma. a. 10, siendo la duracidén del tratamiento en autoclave. de
1 a 2 dias.

Se ha.mostrado en la patente belga 646.840 del 21 de
Abril de 1964 a nombre de. la solicitante, que la mordenita

‘'no ge podia. obtener a_partir.de cualguier silice colidal.

Si se utiliza. el procedimiento definido por Barrer
con soles de silice de diversas procedencias, la mayor par

te de éstos no permiten obtener mordenita, incluso siguien

“do rigurosamente el modo operatorio elaborado por este au-

tozr..

EE p’roc:edimién’co'clesc.ri't.o. en la patente anterior, que

permite obtener de forma”reproduoible la mordenita, consis-
te en la utilizacién de un sol da silice obtenido por de-

sionizacién de un silicato alcalino por intercambio de iones

gobre un intercambio de cationes bajo la forma de hidroge—
no. El1 sol de silida‘yuede ser sometido a una. concentracidn
regulada.que mantlene su estab111dad~contra la tendencia a

la. geliflcaclon, hasta. una ooncentra010n penderal en silice

de: 30% aprOY1madamente como maxmmo, antes. de ser puesto en

presencia. de la. solucion de aluminato de sodio. El margen
favorable: de temperaiuras;es_de.250 a 3502C y la composicion

es: tal.que la relacion inicial 810 /Al 03 ez de 12 a 13. la

: dunaclon de la reaccidn es al menos. de vna hora, y el trata

miento hidrotermico ae pueda‘prosegmlr 31n.1nconvenlenta

hasta 24 horas..

‘A=i, los unicos procedimientos actualmente conocidos

‘utilizan como materiasl principal un sol de silice coloidal,

concentrado o no, obtenido en condiciones operatorias bien

.detémina’m" | | | | 373 5 5 7 7
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Se ha encontrado conforme al invento, un procedimien—
to.indusiriai, simple~y reproducible, de fabricacidn de la.
mordenita.crisfélina, que utiliza una nueva. materia prinma.
menos costosa. que el sol de silice estabilizado,‘y de en—
pleo megs. facil. Esﬁe.procedimiento esta. caracterizado por
que. ge trata bajo presion una suspensidn acuosa de un sili
coaluminato alecalino amorfo de composicién molar tal que la
relacidn de la. silice al,oxido de sluminio esté comprendida
entre 9 y 13,” preferentemente entre 10 y 12 y la relacioén
del oxido &lcalino al.oxido de aluminio, esté comprendida:
entre 6,5 y 1,6, en pﬁesencia,&e un alcali, en cantidad tal
que el pH inicial esté‘compﬁendido entre 11 y 13.

‘qu tratamiento hidrotermico bajo presidén, el silicoz.
luminato_amdrfo segun el invento, de domposiciOn proxima. a
la!mordenita,‘expeﬁimenta_una.transformacién en un produc-—
to ‘de aspecto cristalino, Qonstituido principalmente pox
mordenita, junto con una pequefia. proporcidén de otras espe-
ciéé; esPecialmenﬁe la analcima y cuarzo.

' El silicoaluminato amorfo que conviene para. la reall.
zacién del invento se puede obtener segun uno u o de los
nmetodos sigﬁientesu |

Segun el primer modo de realizacién, el silicoalumina
t0 alcalino amorfo se prepara.por precipitacion entre una
solucion de silicato alcalino y una solucién de una sal de
aluminio de acido mineral. '

La. reaccién entre las soluciones de silicato alcalino
y de la sal de aluminio conduce a la formacién de un compues
40 quimico alumino -silico-alcalino insoluble de naturaleza.
amorfe, que precipita, mientras que la sal de aluminio re-
sulta transformada cuantitativemente en sal alcalina.

: ~y =Ty
395577
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Existen en la bibliografia descripciones de prepara-

¢idn de productos da este tipo. La identificacion de estos

productos es bastante delicadé, ¥ no ge dispone mas qe del

‘anglisis quimico para. efectuarla. Mellor's, en “A comprehen

sive tratise on inorganic and theoretical chemistry"-volu-

nen VI, pag. 567 cita. un cierto numero de preparaciones de

alumino-silicatos. En particular, se conoce la de B. von

Ammon: "ﬁeber einige Silikate der Alkalien und Erden®, Colo
nia, 37; 1862 que éﬁade una. solucién de vidrio soluble (si~
licato de sodio) a una solucién.acuosa de sulfato de alumi-
nio.

En el preéente invento se han descubierto las condi-
ciones de obtenciodn del silico-alumineto alcalino capaz de.
experimentar la trasformacion por vie hidrotermica en zeo-— .
lita cristalizada identificada con la mordenita. )

La;cbmposicién del prebipitado de silicoaluminéto emox
fo depénde de la relaciodn SiOZ/AlZO3 =R, relacion global de
le mezcle de partida, y de la relacién Sioa/MQO, del silica.
to. empleado, de signando M a un metal alcalino, pero tam-
bien de la naturaleza del silicato. EL silicoaluminato amoxr
fo utilizado en el procedimiento segun el invento no se pue
dé obtener a partir de cualguier silicato.

El silicato alcalino se emplea preferentemente bajo
forma de un silicato de sodio rico en silice, de composicitm

tal que la. relacién de la.silice al oxido de. sodio esté com

prendida entre: 2.y 3,5, para obtener en el precipitado una
relacidén silice/alumina al menosiigual a. 10,

La sal de aluminio se utiliza preferentemente bajo for
ma. de. una sal de. acido mineral, tal como el sulfato, cloruw,

nitrato de aluminio o de un alumbre. de aluminio.

J15577
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La@ solu01ones de sal de aluminio y de silicato alca-
lino son mezcladas a la temperatura ambiente, y el producto
resultanfe,_papilla acuosa del silicoaluminato formado, es
sometido a una buena agitacidén, a medida que avanza el mez-
clado. |

Ia reaccién de las soluciones se puede efectuar por
adicién de une solucitn en la otra, o -bien por mezcla simul
tdnea en el recipiente deir cidnf/ﬁn este ultimo caso, se
tiene asil en cualguier 1nbt:aQ;\%a relacion correcta de los

reactivos. Pero ésto no eg una condicidn d90151va, y se pue

_den obtener resultados saﬁiufactOflos eLeCuuapdo el mezcla-

do de los reactivos segun la primera forae.

Ségﬁnﬁel segundo‘modd de realizacién del procedimiento
de fabricacidn de_mordenitévcristalina conforme al invento,
la preparacién del silicoaluminato amorfo sometido al tra-

tamiento hidrotermico, se ovbtiene seghn un procedimiento

‘conocido en si consistente en una mezcla enérgica y una reac

cibén conjunta con'éoncentraciones muy déviles de soluciones
acuosas dilvidas de un silicato alcalino y de una sal de alu
minio soluble en agua, en el caso de una relacidn Si0 /31203
2l menos igual a 10.

For trat amlento ‘hidrotermico bajo presidén, en las con
diciones determinadas del invento, este silicoaluminato amorx

fo, que tiene aproximadamente la misma composicidn quimica

que la mordenita,’experimenta una transformacidén en un pro-

ducto de aspeouo cristalino, constituido principalmense por

mordenita junto con otras especies, especialmente analcima
¥y cuarzo. |

Hunerogos ensayos efectuadbs sobre silicoaluminatos
amorfos de composicidén quimica prdéxima a la de la mordeni-

ta, han permitido encontrar, precisar y delimitar los maxrge

) . = fas
. e S =
-7 - % 4,:5\;3| /i
W ey U
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nes de temperatura y de pH, asi como la duracion del trata

miento hidrotermico, favorables para la sintesis de la mor
denita cristalina.

Los producIOS‘utilizadosvposeen une composiciodn, tal
3 esté comprendida entre 9 y 13,

y la relaciédn Na20/A1203 es. de aproximadamente 0,5 a 1,6.

que la relacion Sioz/hlzo

El silicoaluminato alcalino es puesto en suspension en agua,

en presencia de una peqﬁeﬁa cantidad de alcali de tal mane

~ra que el.pH inicial esta. comprendido entre 11 y 13. La pa

pilla. acuosa. es. llevada a un autoclave y es tratada a una

temperatura superior a 2002C, bajo la presidén de vapor de

-agua correspondients.

- La velocidad de formacion de la mordenita es aumenta~
da por una elevacidn del pH, con un limite superior de 13,3.
Sin embargo, en la practica éonviene limitarse a un pH de
13, para obtener una ‘mordenita pura. La. duracion de la reac
cidn es de: algunas horas,‘y es ‘tanto mas. corta cuanto mas.

elevada es la~temperatura, pero sin embargo se debe operar

& una. temoeratura 1nfer10r a la temperatura critica del ague

375°C no pudlondo tener lugar la reaccion mas. gue en pre-
sencia de la fase apuosa,liquida.

DespuéS'de tratamiento hidrotermico bajo presiodén, se
COntrolan los produdtos de sintesis. Entre los aiterios de
calidad y de pureza, se han escogido el diagrema de difrac.
cién de Rayos X y la adgorcion de los gases.

El valor de la adsorcion traduce el grado de pureza
del.producto obtenido. La.adsorcioéon del nitrogeno, por sjem
plo, a 209C,1013 milibares, tiene un valor bien determinado
para wna mordenita pura, ya que las otras especies presentes.

junto a la mordenita, tales como la analcima y el cuarzo,

315577
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no adsorben el nitrogeno. La.cantidad de oxigeno adsorbido

- varia en el mismo sentido que la del nitrogeno.

Las conclusiones de la adsorcion del hitrogeno, del
oxigeno y del angn}no éqnuvalidaé mas que si se sabe ope-—
rar con lavespecie cfistalina mordenita. Tembien, se efec-
tuan el diagrama de Rayos»X de los polvos para cada muestra,
y se aplican las tecnicas usuales de calculo de las distan

cias de los planos réticulares, que permiten identificar

las diferentes especies cristalinas presentes.

Le. composicién de la mordenita se puede escribir co-

mo. Al '10‘31023 Ng,0; pero son posibles variaciones: de

2931
cdmposicién‘en determinados limites sin que el diagrama de

Bayos X de la muestra caracteristica de la estructura se

mpdifique. Pars deterﬁinados.prbductos, y segun el modo de
preparacién, la relacién'5i0211;203 ha podido variar de
&5 a‘lOIS"y la.relaciOn Nazp/A1203 de 0?8 a 1l,4.

En general, las propiedades de adsorcién son tanto me-
jores cuanto mas ae aproxima ia composicién a la composicion

tipo de la mordenita.
A partir de las mordenitas sinteticas sodicas prepa-
radas. segun el invento por intercambio parcial o completo

de los iones sodio, se obtienen mordenitas sinteticas inter

cambiadas por iones alcalinos, tales como el litio, o alca

~linoterreos tales como el calcio, el bario y el magnesio,

y por iones hidrogeno..

‘?Q;:deshidratacidn de una de las mordenitas. anterio-
res se obtienen facilmente mordenitas sinteticas deshidra-
tadas utilizables especialmente para la desecacion de los
gases y para la separacion de las mezclas gaseosas por ad-

315577
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Se dan seguidamente algunos ejemplos de preparacioén

de la. mordenita cristalina, que ilustran el invento a titu-

1o no limitativo.

Ejemplo 1: La formacion del silico-aluminato emorfo, ma-

¥ ’
“AANA A AAA A A -\‘Q":

teria prima de sintesis de la mordenita, se obtiene a parsir

de mezclas de composicién tal que la relacién global de la
mezcla de partida R,=-8102/A1203 sea al menos igual a 10.

Los. productos de partida en estos ensayos son el sul

: fato dé aluninio, dé.compdsioidn quimica: A1203 17,45%, SO3

38%, cuya formula se puede escribir: 2,77 503, 1,03, 14,4

Héo, ¥ el silicato de sodio tecnico de 40-422Baumé de densi

dad’l 39 a'2OQC. Bl contenido del silicato de sodio en 8102

es. de 27,0% ¥ 9% de Na20 en peso. La relacion SlOz/haZO es.

de 3,2.
Las soluciones de sulfato de aluminio y de silicato

de sodio son mezcladas. a la temperatura ordinaria y la pa-

pilla acuosa del silicoaluminato formada.es. vigorosamente

‘agitada, segun avanza el mézclado. El precipitado formado

@s separado de la solucion por filtracidn, o por escurrido
con centrifuga, y es lavado. Ademas, no es necesario lavar

hasta la desaparicién completa del sulfato de sodio y de-

terminados ensayos sfectuados con muestras no lavadas han
dado, por tratamiento hidrotermico, mordenita. Por razones.
de facilidad operatoria, el precipitado es generalmsnte la
vado y secado. El producto pulverulento resultante es pues-
to en suspensidén en el agua, y el pH es ajustado por adi-
016n de una pequeila centidad de sosa, a un valor compren—
dido entre 12 y 12,5.

En la. tabla II, siguiente, se agrupan los resultados

315577



s
oy

10

15

20

25

de ensayos efectuados a éartir de silicato de sodio comer-
cial de 40-42¢ Baumé, siendo la relacién Sio2/Na20 = 3,2.
El modo operatorio de obtencidén del silicoaluminato amor-
fo estd designado por la letra "A", cuando la solucidn de
silicato es vertida lentemente en la solucién de sulfato de

aluminio, y por la letra "B" en el caso de preparacidn por

mezclado simultaneo de las dos soluciones, que permite ob-

tener en cualquier instante de la opsracién la relacidn

correcta de los reactivos. En este 0Wltimo caso, el recipien
te en el que se vierten los dos reactivos puede contener
una cierta cantidad de agua de dilueciodn gue facilita la

dispersidén del precipitado formado. No obstante, se han
efectuado ciertas experiencias sin agua de dilucidn. La re

lacidén molecular global de partida R = SiO 2/;\.120 es de-

’

cir de las dos soluciones, varia de 10 a 17,5. ’
El tratamiento hidrotermico del precipitado amorfo

se efectua en pequeiios autoclaves, de acero inoxidable.
Los auﬁoclaves son colocados en un blogue de aluminio, gque
lleva 7 alojamientos de foime exactamente adaptada a la. de
los autoclaves. Una tapa. gruesa, de aluminio, estd destina-
da. a completar la homogeneidad de la temperatura. El caldeo:
estd asegurado por una resistencia bobinada. alrededar del

bloque cilindrico de aluminio. Unos pares colocados en ori-

ficios perforados en el blogue, controlan la temperétuna

¥y gobiernan la regulacién. El conjunto esta fuertemente.

calorifugado. .
Cuando un autoclave, con su carga de producto, es

colocado en el bloque de aluminio previamente puesto en

regimen de temperatura. constante, alcanza el eguilibrio

de temperatura despues de 20 minutos y es solamente a par

s 315377
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tir de este momento en que se cuentan las duraciones de
las experiencias. |

Despues de un tiempo dado, el autoclave es retirado
del bloque de caldeo y es enfriade rapidamente bajo una co-
rriente de agua fria. Por lo tanto no hay, précticamente,
duraoién.suplementaria a afladir al tiempo de experiencia de
temperatura constante.

Las condiciones del tratamiento hidrotérmico son idén
ticas para todas las experiencias. La duracidén del trata-
miento es de 15 horas, a una temperétura.de 3008C, que co-
rresPonde.a una presion de Si bares.

Al comienzo'del ensayo, €l precipitado emorfo es dis-
persado en agua. destilada, y se determina el pH de la sus-
pensidén asi preparada. Este pH es ajustado a. clertos valo-
reg determinados, afladiendo peguellas cantidades de sosz pu
re.

La. relacidn Ry = Si02g11293 dgfine la composicidén

del silicoaluminato amorfo sometido al tratamiento hidro-

 termico, mientras que R, designa. la relacidn 8102/h1203

en el producto final, es decir la mordenita cristalina ob
tenida. por sintesis,
Para cada experiencia se da el resultado del examen

con Rayos Xu la letra M sola corresponde a una moxrdenita.
sensiblemente pura, y las letras An a-la presencia de anal

cima.

El diagrama de polvos se ha efectuado utilizando la
radigcidén del cobre K. Las distancias interplanarias estén
dadas en la tabla I siguiente; asi como las intensidades
relativas 1/10 refiriéndose a la rays mas intensa (colum~

315577
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Las columnag I y II indican las distancias interpla-
narias determinadas para. una mordenita natural y una mor-

denita. sintética. por R.M.Barrer, en el articulo de Journal
of the Chemical Society, 1948, volumen 2, pag. 2158. Ias
intensidades son apreciadas visualmente. Las letras v.s.
corresponden & una intensidad muy fuerte, & =fuerte, m.s.=
media y mw = un poco débil.

En la columng III figuran los datos de la mordenita
(ptilolita) de la ficha 4.S.T.M. (American Scciety for
Testing Materialg) 6-0239 establecida en 1954. Las inten-

sidades relativas son apfeciadaS‘visualmente y estan indi-
cadas por un ntmero que no es mas. que una cota estimda. y
no medidea. |

Ia columna IV, da las caracteristicas de la mordeni-

ta. sensiblemente pura preparada. segin el invento y repre-

sentada por la levra. M.
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= TABIA I

L IT IIL IV
Mordenita natural Nordenita sin Mordenita, Fi
tética sodica cha. ASTM pti-

lolita.
(43
z (&) a(k) ak) ak)  1/10
13,5 s 13,4 ns 13,7 50 13,53 40
| 4 10,24
8,66 s 8,85 ns 9,10 90 9,06 50
6,54 s 6,49 ns- 6,61 90 6,57 55
. ’ ’ 6,38 40 139
Z 6,10 50 6,08
5,72 m 5,66 nw 5,79 50. 5,80 15
5,03 10 5,05
4,50 s 4,50 ms 4,53 80 4,52 25
4,14 30 %,15
3,99 s 3,98 vse 4,00 90 4,00 60
3,76 20 3,76
3,62 10 3,53
3,5 10
. 3440, = 3,42 vs 3,48 100 3,47 100
’ | ' 3039 90 T35
3,31 10 3,29
| 3,22 100 3,22 .
3,I5 s 3,15 g 3,16

- 14 -
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La lectura de esta tabla pone en evidencia la buena
coincidencia existente entre la sucesién de las rayas -en
pasiéién y en intensidadp‘de los productos obtenidos segin
el invento y de los productos naturales o sintéticos cita~
dos. con referencia a las columnas I, II y III, y confirma
lé identificacidén dé los compuestoé sintetizados de la co-
lumna IV. Las. pequeilas separaciones entre los valores de
laa disfancias interplanarias no ponen de ninguna manera en

duda. la estructura cristalina, ni la ideniidad de la morde-~

nita, y son debidas al origen diferente de las muestras y

especialmente a. pequeilas variaciones de la composicion qui-
mica. |

Para los examenesjde control de los productos sinte-
tizados se limita, lo mas frecuentemente, al examen de las
7 rayas principales, cuya sucesidén es perfectamente carac-
teristica de la mordenita.

Se dan igualmente las cantidades de nitrégeno y de

oxigeno adsorbidas. Log valores de la adsorcién son los re-

- sultados de ensayos efeotuados.a 20¢C bajo una presidén de

1013 milibares, expresados en cm3 en las condiciones nor-
males de temperatura y de presién (T.P.N.) por gl de. pro-
ducto anhidro. |

Existe una buena correlacidén entre los resultados
del estudio con Rayos X y la adsorcidn del nitrdgeno y del
oxigeno.

En efecto, las unicas impurezas encontradas en el cur
so de estos ensayos son la analcima, los silicatos amorfos
¥y el cuarzo, en muy pequefia cantidad. Estas sustancias no
adsorben el nitrdgeno. Ia cantidad adsorbida estd pues li-

gada directamente a la cantidad de mordenita presente. Cuan

5- 1557 T
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do la mordenita es sensiblemente pura, la cantidad de ni-

trogeno adsorbida es de 17 a 18 cm3 (T.B.N.) por g. de mor
denita pura ahidra.

La figura. 1 del dibujo anejo, en la gue se ha pues-~
to en ebscisas la presion en milibares, designada. por la
letra. P, y en ordenadas el volumen de gas adsorbido en cm3

7.P.N./g., designado pbr la letra V, representa la isoter-

‘ma. @ 202G de ‘adsorcidn del nitrégeno (curva I), y del oxi-

geno (cﬁrva I1).

Lz adsorcidén de otros gases tales como el oxigeno,
v a otras temperaturas estd también bien definida. La fi-
gura. 2, del dibujo anejo, en la que las letras P,V lleva-
das'a.abscisas y ordenadas, tienen las mismas significacio-
nes: que precedentemente, representa la isoterma a - 1832C
de.adsnréién del oxigeno (curva;I) para. la mordenita cris-

talina pura, y para el silicoaluminato amorfo (curva IL).
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De la lectura de la tabla anterior, se desprende que

para una relacioén de la mezcla de partida R de 10, se com-
prueba;quével méjor-réSultado se¢ obtiene cuando la forma-
cién del precipitado se efectua segin el modo operatorio
"mezcla simultanea: resultadosAde las columnas 1 y 2. ILa
relacién Ry = Si022A1293;es entonces préxima a la rslacién
R de la mezcla de partida, 10. Cuando el silicato de sodio
es,vertidd en el sulfato de éluminio, hay una cierta pér-
dida en silice. ILa relacién Rl = SiOZ/A1203 en el preci-
pitado es inferior a 10 (columnas 3 y 4) y el tratamiento

hidrotermico proporciona un producto que contiene mordeni-

ta incompletamente. cristalizada. En efecto, la composicidn

-gloval del precipitado amorfo no es el criterio absoluto

de prevision de una buena sintesis de mordenita cristali-
na. En efecto, unos precipitados de relacién R, = 810,/
AléPS proximos a ;O pueden contener una proporcidén varia-
ble. de silice coagulada, no combinada, que entrafia un defi
oif de silice realmente combinada en el precipitado de si-

lico-aluminato, y conduce finalmente despues del tratamien

40 hidrotermico, a una mordenita de mala calidad.

Cuando la relacién de la mezcla de partida R = SiOa/
A1293

aluminato precipitado de composicidn conveniente, ésto cual

es superibr a 10, se obtiene regulamrmente un silico-

quiera que sea el modo operatorio de formacién del precipi-

tado. La. relacidén Ry =:Si02/K129 enn el precipitado es al

menos igual a_lO, y se obtiene pir tratamiento hidrotermi-
¢0 una mordenita de buena calidad: columnas 5, 6 y 7.

| Es bastante notable gue con un grantexceso de silice-
R de 16,5 a 17,5- la relacibén R, en el precipitado no es su.

1
perior a 12. El1 precipitado silico-aluminico obtenido a par

: _,18_—¥_"Eg‘ﬁ E§ g% z? ??



- tir del silicato de 40-422Baumé, puede ser asimilado a un

compuesto no estequiometrico cuya composicién puede variar
dentro de ciertos limites determinados en el marco de los
ensayos del invento. Su férmula se puede escribir: Al,0

. A 273’
9 a.13 810y, 0,5 & 1,6 Na,0.

Ejeﬁplo“2;; Los productos de partida utilizados en esta
serie de'énsaybs, son. el silicato de sodio comercial de
40-42¢ Baumé, de contenido en silice de 27,6% y de rela-
cién $10,Wa ,0 = 3,2, el cloruro de eluminio (con 1% de
A1293), el nitrato de aluminio (con 14,2% de A1203) y el
sulfato de aluminio (con 17,5% de A1,0,)-

Los silicoaluminatos amorfos se obtienen por mezcla
simultanea de las soluéiones feaccionantes,

Las condiciones del tratamiento hidrotermico son

idénticas para el conjunto de las experiencias: duracidén

4 horas; temperatura 34090,-corres§ondiente a una presiodn

de 150 bares.

Los resultados de estos ensayos estan consignados. en

la tabla III siguiente::

315577
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TABLA III

Precipitacion del silicoaluming

- 20 -

Relacidn global de la mez to amorfo
cla de partida R = Si0_, '
41,05 - = 1 2. 3
12 11,8 11,9
Silicato (cantidad. g 653 654 654
de agua cm3 2530 2530 2530
sodio (moles de Sioz/litro 1 1 1
(matural - sulfato clirupg en %ﬁ?gafo
. maturaleza ci
Sal de . ' ?8:%,28? ,
aluminio caentidad. g. . 175 505 252
ague cm3 3000 2600 2000
(noles de Algp3/litro 0,1 0,18 0,184
Modo operatorio B B B
Agua de dilucion 0 0 0
Composicio =93 ' -
nos dol pre (Rl sloz/A1293 10,4 11”8 11,8
glpitedo (1 Nay0/Al0; 0,52 0,57 0,41
- Tratamiento hidrotermico del
precipitado amorfo
peso de precipitado g 20 20 20
. agua. cm3 100 100 100
Mggc}al pH de la suspensidén 8,6 8,4 9,6
iniclal (pH despues de la adi-
cién de NaQH 11,9 12. 11,9
Producto final, Rayos X N+ ‘M 4+ An M + un po
vestigios co de An
de An .
=z %
ARy i
D) : 1\)} < \ 4{" /’;,"l
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Se desprende de la lectura de esta tabla que el clo-
ruro de aluminio y el nitratd de aluminio se pueden emplear
venta josamente en la obtencidn de la mordenita cristalina

segun el invento.

Ejemplo 3: Se preyara un silico-aluminato amorfo por

~ reaccidén de una solucidn que contiene un silicato de sodio,

de: 51-522 Baumé, de composicién tal que la relacién molar

510,/Na,,

lice por litro, y de una solucidén de sulfato de aluminio,

0 sea de 2,45, a una concentracidén de un mol de si-

con 0?18 moles de a2lumina por litro.
|  Ia relacién.global de la mezcla de partida R = 8102/
A1203'es de 1l2.

La precipitacién del silicoaluminato se obtiene por
mezcla simultdnea de las soluciones de 560 g. de silicato
de sodio en 2700 cm3 de agua destilada, y de 312 g. de sul-~
fato de aluminioc. en 3000 cn3 de agua destilada, con buena
agitacién,,a.la temperatura. ambiente, sin agua de diluciédn.

Se dispersan 40 g. del silicoaluminato amorfo, pre-
parado.segan las condiciones anteriores, en 200 cm3 de
agua desfilada, el pH de la suspensioéon asi formada es de
10,8, por adicidén de sosa este pH es ajustado 21 valor de
12,3, o

Un tratamiento hidrotermico de 15 horas, bajo una

presibén de 65 bares, que corresponde a una btemperatura de

280¢C, conduce a la sintesis de un compuesto cristalino.
El examen en Rayos X del proiucto sintetizado pone en evi
dencia las rayas muy netas de la mordenita cristalina con-

forme a la tabla I, asi como la presencia de un poco de

ansilotns. 315577
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Ejemplo 4: Los productos de pariida utilizados en

estos ensayos son el metasilicato de sodio en polvo, cris
talizado con 5 moleculas de agua, compuesto soluble en agusa,
cuya composicidén responde & 26,1% de Sioz.y 27,9% de Na20,
que corresponde a la formula 0,97 3102, Na20, 5,7 HZQ, v

el sulfato de aluminio:r 17,45% de 41.0_, 38% de s.o3.

273
Ies condiciones del tratamiento hidrotermico son idén

ticas para todas las experiencias: duracién 15 horas, tem-

peratura. 3002¢, presidén 87 bares.
Los resultados de estos ensayos estan resumidos en

la tabla IV siguiente:

. \\.
.




TABIA IV

Precipitacidon del silicoaluminato

Relaciodon global de amorto

la mezcla de parti :

da R = 3102/A1203 12 3 4
9,2 9,2 12 16,5

Silicato (cantidad & 106 530 138 190

de gavua : cm3 250 250 300 250

sodio moles de 8102/1 2 10 2 3,3

Sulfato 5cant1dad £ 28,4 . 142 29 28,2

de. 100 100 100 100

aluminio (moles Alaoj/llt. 0,5 2,5 0,5 0,5

Modo’operatorio B A - B B

Agua de dilucién (litros) 0,4 0 0,4 0,4

Composicién (Rq= S10,/A1,05 3,5 3,4 3,6 3,3

del preci- - el

pitado amor I\'aZO/A1203 0,88 .0,8 0,5 0,75

fo ‘

—

Tratamiento hidrotermico del pre-
cipitado amorfo

peso del precipl

tado - 10 10 10 - 10
, agua cm3 50 50 50 50
Mezela (pH de la suspensién 11,2 9,5 9,6
inicial éNaOH afiadido g. 0,3 0,5 0,5 0,5
pH despues de la adi A
(cibén de NaOH 12,4 12,5 12,4 12,4
ggsgrgién 2 § -
o ajo nitrogeno ‘
bar en cm3 %oxigeno despreqlable
T.P.~N.
Rayos X An An An An

395577
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De. la. lectura de esta tabla se desprende gue no es.
poaible. obtener mordenita. & partir-del metasilicato de so-
dio,. relqciénﬁSiOz/ﬁaZO proxima a 1.

Héy qué nacer notar que la relacidn global R de la
mezclav.'d;e. ’par‘cida- S.ioa/lilzog ha variado de 9,2 a 16,5 mien
tras. qué»en eI preci9itado anorfo obtenido, la relacidn

Ry =:8102/A1293 eévde 3,3 a 3,5, cualguiera que sea el mo—

. do. operatorio emplezdo. Esta: composicidén demasiado pobre

- en.'silice no puede conducir por el tratamiento hidrotermi-—

ce habitual (15 horas a. 3002C, bajo 87 bares) a la sintesis

de. la mordenita sino que;, por el contrario, produce anglci-~

" ma.bien cristalizada y muy pursa.

Un excelente procedimiento de fabricacidn de la anal-~
cima,. consiSte.pues'énupartir~del.silicoaluminato de sodio
amorfo obtenido por neaaoién.ent;e,elmmetasilicato de sodio

¥ una sal de aluminio, en condiciones tales que la relacidn

"SiOé/Alzpl de dicho silicoaluminato amorfo sea de 3,5 a 4.

Ejemplo 5= El silicoaluminsto, sometido al tratamien

to hidrotermico bajo presidn con el fin de obitener mordeni~

ta, es el silicoaluminato descrito en la patente francesa.

n21.108.122 del 23 de abril de 1954, a nombre de la. socie~

dad. J.M. Huber Corporation, en el caso de una relaciémn SiOy/
£1,05 al menos igual a. 10.. .
~ Bste compuesto Se presenta bajo la forma de un polvo

muy ligero -0,29 a 0,31 kg/litro- constituido por particu—

las. muy fines, de diameitro inferior a la micra. Sus propie-

dades. fisicas le hacen utlizarse como pigmento blanco y como

. carga. de. refuerzo en los cauchos.

‘La. composicidn quimica de este compuesto es la siguien

Shar) . o= - T
Y
&)

7 Rz /‘ sy
YRV N RO /)

i . a
LanmmandSansa?
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te, por cien de producto anhidror

2
AL0, 11,6
s0y ;,2a9

v pequefias centidades de impurezas. La formula se puede es~
cribir: 10,9 Siozj A;293 1,39‘N320,fElvproducto hidratado
contiene aproximadamente 10% de agua. EL examen de la estruc
tura7por Rayos X, metodo de ios polvos, revela que. se tra-
té_de un producto amorfo. ‘
ﬂeniendo.en.euenta.laAgraﬂ finura,del.polyo; y por lo

tanto la gran superficie, se podria pensar en explotar el

.pfoducto‘eﬁ‘el campo de la adsorciém. En realidad, la adsor-

cién,del hitrOgeho a 202C es pequefia, igual que la del oxi=-
3

‘geno y es inferior a 1 cm,'TPN (temperatura_y presién. nor-

males) por gramo. A las bajas temperaturas se observa una
adsorcién. no despreciable. La figura 2 del dibujo anejo, en

la. que se han llevado a las abscisas la presidén. en niliba-

| res, designada por la,léira.P, ¥y a las ordenadas los volu-

- menes de oxigeno adsorbidos en cm”’ TPN por gramo, represen—

tg.lasAisotermas a. -1832C, de adsorcion del oxigeno por el
siiicoaluminaﬁb‘amoffo utilizado como producto inicial en
este ejemplo (bufva IT) y por una mordenita sintetica cris-—
talins (Cufva I). Las dos curvas estén netamente diferen—

ciadas. La. mordenita. estd. caracterizada por una adsorcién

importante en el margen. de las peguefias presiones, contra-

riamente 2l silicoaluminato. preparado segun la patente fran

s 315577
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cesa antes citada. A baja temperatura, la adsorcidén del ni
trogeno es muy lenta., y es el oxigeno, de adsorci6on mas
rapida, el que ha sido escogido en este ensayo comparativo.

Las sintesis se han efectuado en pequeilos autoclaves
de. 50 cm; de capacidad util, de acero inoxidable, cuyo cal-
deo esta asegurado segun las condiciones tecnicas descritas
en el ejemplo 1.

Al comienzo del‘ehsayo, el polvo del compuesto es dis
persado en agua.destilaﬁa.en las proporciones de 20 g. de
polvo por 100 g. de agua. Se determina. el pH de la suspen-—
sidn. asi preparada.. |

Para. el ensayo n® 1, el pHves ajustado a 12,2 y para
el. ensayo ne 2, a‘12,5'aﬁaﬂiendo pequeilas cantidades de so-
s2 pura.

Despues de la aplicacibnvde ﬁn tratamiento termico
de 15 horas a 3002C, se separa. un producto cristalino bien
dscantado, al gue se filtra y lava, hasta la neutralidad de
1as,aguas.de lavado. El producto secado contiene de 9 a. 10%
de agua.

El examen por Rayos X pone en evidencia la presencia.

de mordénita,sensiblamente.pura conforme a la tabla I en

3

los.dos.ensayos; La cantidad en om”., TPN adsorbida a. 200C,

‘a. 1013 milibares, es de 16,9 para el ensayo 1 y 16,6 para

el ensayo 2.

Ejemplo 6x Se han efectuado numerosos ensayos. a fin

de precisar y delimitar los margenes. de temperatura.y de pH
favorables parae. la. sintesis. Los productos que experimenten
el tratamiento hidrotermico bajo presion, poseen una com-—

posicion de partida tal que la relacion SiOQ/A1203 esté

comprendida entre 11 y 12, y la de NaZO/A1293 esta comprem-

-w- 315577
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dida entre 0,5 y 1,6.
Los ensayos se efectuan en un autoclave de 50 cm3,

las nmuestras. sintetizadas son sometidas a los ensayos ha-

- bituales:: diagrama. de Rayos X sobre polvo y adsorcién del

nitrogeno a 209C, 1013 milibares. Se sabe que existe‘una
huena correlacion entre los resultados de estos dos metodos.
Una. mordenita bien cristalizada, y que pfesenta un diagrame
RX neto, adsorbe de 16 a 18 cms TPN/g'devnitrogeno“ El pro—
ducto amorfo, asi como la analcima gque se encuentra en de-
terminados ensayos, tienen una adsorcidn despreciable del
nitrogeno.. Sobre los diagramas de las figuras 3 y 4 del di-
bujo anejo, estan puestos los puntos representativos de los
ensayos efectuados en este ejemplo.. |

Los. valores de adsorcién de nitrogeno estan indicados

para. cada. punto.

‘a) Influencia del pH

La mezcla introducida en el autoclave para la sinte-
sis: es una suspensién de silicoaluminato amorfo en agua, a
raan de 2C g.. de solido y 100 cm3 de agua. Bl pH es ajus-—

tado a un valor determinado por adicidén de sosa, la zona de

. pH estudiada varia de 10 a 13,5 para uvna temperatura de

1 3002C (87 bares.).

El.conjuntb de los puntos de diagrama de la figura 3

del dibujo anejo, en la que se han puesto en abscisas los

- pH y en ordenadas. la duracidén en horas (%) del tratamiento

hidrotermico bajo presiodn, pone en evidencia dos zonas a las
que. se ha separado por una linea de pﬁntos.

Por debajo de esta curva, los resultados son negativos,
se,obxieﬁen;un‘pnoducto amorfo, representado por'lj . Por
encima, estos. son positivos: representandose la mordenita

T =
_5 1TEE 7y
o v d

_ng‘_”
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bien cristalizada por 4. Se encuentran sin embargo algunos

puntos. intermedios que comprenden una fase amorfa en pre-

sencia de un poco de mordenita. en curso de cfistalizacién,
estos puntos estan desigrados. por el s:.gnoO + La analcima
estd representada. por 4 .

En ei limite superior del diagramz, pH =13,3, el pro’
ducto formado comprende mordenita y aralclma. Paras estos:
PH elevados, ha.hablao_en.efeCuo cristalizacién de la mor
denite y despues degradacién = a zanalcima.

| En resumen, la velocidad de formacidén de la mqr@enita
resulta aumentada por una elévabién del pH con un limite su
periof proximo a 11,3.'

~ La. duracion del tratamiento hidrotermico es superior

a. 20 horas para un pH = 11, y es de 7 horas para un pH =

12,85 a la temperatura de 300¢C y una presion de 87 bares.
Estas duraciones resultaran disminuidas por una elevacioén
de.la.temperafura.y aumentadaes por una disminuéién de la
temperatura. A

b) Influencia de la temperatura.

Se ha hecho variar, a pH constanté igual a 12,5,

v la temperatura del tratamiento hidrotermico. Los puntos re-

presentativos de estos ensayos seflalan 2 zonas bastante dig

fintés sobre el diagrama de la figura -4, del dibujo anejo,

~ en la cual se han llevado a las abscisas la temperatura,

represehtada por Ty a las ordenadas la duracién del tra-

temiento, representada por t.~El.11mite'dé estas dos zonas

estd representado por una linea de puntos. Por encima de es

ta linea, la sintesis conduce a una zeolita bien cristeli-
zada, y por debajo a un producto amorfo.
Es dificil de poner en evidencia una zona intermedia

315577
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en la que existiria una zeolita en vias de cristalizacidn,

ya que le traonsicién de fase amorfa~fase cristalina se efec

tua bruscamente, en un tiempo basitante corto. Con pH cons-

tante y todo igual por lo demés, la velocidad de reaccidn

aumenta con la temperatura. Hay que esperar a una tempera-
tura de 2502C, correspondiente a 40 bares, para obtener la
sintesis envun tiempo que permita una explotacion industrial,
es decir én menos de 24 horas.

A 34096, Temperatura a 1la gue corresponde uns presion

de 15Q‘bareé, se obtiene la mordenita bien cristalizada en
4 horas. Este tiempo puede ser disminuido todavia més por

un pH més elevado. A un pH 12;85 ung, experiencia ha dado a
3402C la mordenita, en 3 horas de tratamiento en autoclave..

Ejemplo 7: Intercambio sodio-litio

Se parte de una mordaite sodicae bien cristalizada,
prebérada segun el ejemplo 5; sobre este producto pulveru-
lento, conétituido por mordenita pura sin ninguna carga, coO
locado en una columna regﬁlada~con tefmostato~a.209C, se ha
ce circular una soiucién'de cloruro de 1litio 5N, hasta el
eguilibrio, es decir hasta que no haya més variacion nota-

ble del contenide en sodio de la solucién galiente. Despues

de esta elucion, la mordenita intercambisda es lavada con

agua pura hasta una completa eliminacién de los cloruros.

Compuesto: - Mordenite sodica | Mordenita intercambiada
sio, 12,4 12,1

“A7 : 1 A 1

.A1203 |

Nazo. ‘ 0,82 0,16
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La adsorcioéon del nitrcgeno por la mordenita sodica es
de 17,1 cmd TPN/g a 202C. EI producto litico adsorbe a 202C

una cantidad de nitrogéno superior en 8 a 10%, a la del pro

ducto sodico.

Ejempld 8: Intercambio sodio=-calcio

Este intercambio se realiza segun un modo operatorio

"identico al del ejemplo 7, pero a la temperatura de. 952C.

Se hace circular lentamente un litro de solucioén de
cloruro de calcio 511 sobre 200 g. de mordenita. pura.en pol-
vo, obtenida por el procedimiento segun el ejemplo 5, y se

eliminan despues de la elucidén los vestigios de cloro por

‘lavado con agua pura.

Mordenita. Mordenita inter-—
Ha. cambiado con calcio

Composiciodn. 5102 _ - 12,5 12,5

Na20 : 0,8 0,29

cal - - 0,69

 Adsorcioén ‘Q

a 209C ba. ( Nitrogeno 17,6 20,5
jo 1 Qar . Oxigeno .
en. cm” TPH é & 6,5 8,7
Adsorcion é_Oxigeno 107 114
a. -183eC '
bajo 0,544
bares. en ¢ .
7PN

El producto calcico muestra una adsorcion del nitro-

geno superior a la del producto sodico a 20¢C; igualmente,

345577
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-mordéhita4sodica, preparada segun el ejemplo 5, con 100 cm

a -183¢C, &l resultado obtenido traduce una mejor capaci-

" dad de adsorcidén o tambien una superficie del adsorbente

un poco superior.

Ejemplo 9: Intercambio sodio-magnesio

Segun. el modo operatorio del ejemplo 7 se hace circu '

lar sobre 140 g. de mordenita pura en polvo, preparada se-

"~ gun el ejemplo 5, una solucion de cloruro de magnesio 5N.

Despues dsl fin del intercambio se lave con agua pura has-—
ta una completa. eliminacién de los cloruros. E1l grado de

intercambio es de 36%..

~ Mordenita. Mordenita intercam-—

Na,. biada con magnesio
Composicién 10, 12,5 11,6
41203“ -t 1
Ha,0 - 0,8 0,47
Mgo ] - 0,26.
Adsbrcibn", ) :
a. 2020 bajoy nitrogeno 17,4 ' 12
"1 bar en. cm: . _
PN -
Adsorcién a  ( -
. =1832C bajo. _ Oxigeno. 107 o 105

0,544 bares.

“en cm} PN

Ejemplo 10: Intercambio sodio-bario

Bl intercambio se realiza por contacto de 10 g. de.
A , ]

de una solucién saturada de cloruro de bario. Se efectuan

99

)

vy

/
/

Sy

€y
€57
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dos contactos en autoclave a 1502C durante 24 horas. La.

composicién del producto intercambiado es: 0,58 Na O , 0,69

Bal, lAlQO3 , 11 Si0

L 3

2

2

Bjemplo 1l: Intercambiado sodio-hidrogeno-
preparacion de mordenita acida

El modo operatorio se realiza segun el ejemplo 7, en

una columnaﬁreguléda.oon:termostato a 202C, y se hace cir-

cular una. solueidn de HC1 0,12 N sobre la mordenita. en pol-—

vo obtemida segun el ejemplo 5, hasta que no haya mes varia

cidn notable. del sodio. E1 grado de intercambio es de 88%.

Mordenita. Mordenita inter-
inicial cambiada con H
Composici:é.n.~ Si02 11,6 11,7
A1203 1 1
NaZO 0,58 0,10
Kdsorcibn a: %’ '
- 20¢C bajo 1 bar ( Fitrogeno 17,6 8,5
en cn’ TPN :
(
Kdsorcibn a. ¢
-1832C hajo (Oxigeno 108 132
O,8l636area %_
en. cn”’ TPN

La afinidad de la mordenita para el nitrogeno a 202C

es inferioxr en el caso. de la mordenita intercembiada con

hidrogeno. Por el contrario, la mordenite acida tiene una

velocidad de adsorcidém mas grande y la cantidad de gas ad-

sorbida. a. baja temperatura es mas elevada.

- 32 -
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La presente solicitud que corresponde a la presenta-
da. en. Francia, con fecha 21 de Julio de 1.964, bajo el Niu-
mero 982.465, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estalbuto sobre Propiedad Industriale.
¥ 0 T &

Los. puntos. de invencidn propia y nueva que. se presen ﬁi

tan;para_que.sean_objeto de la presente solicitud de Paten
te de. Invencidén en Espaifla, por VEINTE afios, son los siguien

test

l.--Un procedimiento de fabricacién de mordenita crig
talina por’ﬁratamiento hidrotermico, caracterizado por que
se trata bajo presién una suspensidén acuosa de un silicoa-
luminato alcalino amorfo de composicidn. tal que la relaciodn
molar de la silice al oxido de aluminio esté comprendida en
tre 9 y 13, prefersntemente entre 10 y 12, y la relacidn
del oxido alcalino al oxido de aluminio esté comprendida en
tre 0,5 y 1,6;,en‘presencia.de’élcali, en cantidad tal que
el pH. inicial esté comprendido entre 11 y 13. |

2.- Un vrocedimiento de fabricacién de mordenita crig

talina segun la reivindicacidén 1, caracterizado por que el

gilicoaluminato alcalino amorfo se obtiene por precipita-
cién entre une solucidn. de silicato alcalino y una solucidn

de una. sal de aluminio de acido minersl.
3.- Un procedimiento de fabricacion de mordenita cris-
talina segun la reivindicacioén 2, caracterizado por gue el

gilicato alcalino se utiliza preferentemente bajo forma. de

315577
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un silicato de sodio, de composicidén tal que la relacidn de
la silice al oxido de sodio esta comprendida entre 2 ¥ 3,5.

4.-Un procedimiento de fabricacidén de mordenita crig
talina segﬁn la reivindicacidn 2, caracterizado por que la
sal de aluminio se utiliza preferentemente bajo forma de
sulfato, cloruro, nitrato de gluminio, o de un alumbre de
aluminio. _ v '

5.~ Un procedimiento de fabricacidn de mordenita. crig
talina segin la reivindicacidn 2, caracterizado por que el
silicoaluminato alcalino amorfo se obtiene por reaccidn en~
tre una solucidn de silicato de sodio y una solucidén de una
sal de aluminio de acido mineral, siendo tal la composicidn

global de la mezcla que la relacidn S‘ioz/'Al2O3 es al menos

~igual a 10, a la temperatura asmbiente, bajo buena agitacion.

6.~ Un procedimiento de(fabricacién de mordenite crig

' talina segin la reivindicacidn 2, caracterizado por que la

reaccién de las soluciones de silicato de sodio y de la sal
de aiﬁminio de acido mineral se efectia por mezclado simul-~
téneo.

7.~ Un procedimiento de fabricacién de mordenita cris
talina segln la reivindicacidn 2, caracterizado porque la
reaccion de las soluciones de silicato de sodioAy de la sal
de aluminio de écido mineral se efectla por adicidn de una
solucidn a 1ld otra.

8.~ Un procedimiento de fabricacién de mordenite oris
talina segin la reivindicacién 1, caracterizado por que el
silicogluminato amorfo es un compuesto de un.metal alcali-
po; 6xidos de aluminio y silicio en forma de particulas ex-
tremadamente pequefias como precipitados muy finos de un dié

metro sensiblemente inferior & uns mlcra—ciun dlametr7/medlo
B
i
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inferior a media micra, obtenido segﬁn un procedimiento co-
nocido en si consistente en una mezcls enérgica ¥ una resac-
« & . o e o .
cion conjunta. con concentraciones muy debiles de soluciones
acuosas diluidas de un silicato alcalino y de una sal de alu

minio SOluble en agua, en el caso de una relacidn 8102111203
al menos igual a 10.

9.- Un procedimiento de preparacidn de mordenitas in-
tercaﬁbiadas (o] ééidas por intercambio parcial o completo de
los iones sodio de las mordenitas sintéticas sddicas obte-

nidas. por los procedimientos segﬁn las reivindicaciones 2,

'3 6 4, por iones alcalinos o alcalino-térreos o por idn hi

drdgeno.

10.- Un procedimiento de wtilizacion de las mordenitas
sintéticas obtenidas por deshidratacién de las mordenitas
preparadas segﬁn la reivindicacidn 9, especialmente para la:
desecacion de gases y para la separacion de mezclas gaseo—
sas por adsorcidn preferente, en particular para la obten-
cidn de aire sobreoxigenado & partir de una mezcla de oxi-
geno y nitrdgeno.

11.~ Un procedimiento de fabricacién de mordenita crig
talina por tratamiento hidrotérmico.

Tal y como se ha deécrito en la. lMemoria que antecede,
representado en los dibujos que se acompailan y para los fi-

nes gue se han especificado.

315577
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La presente Memoria consta de treinta y seis hojas,
escritas a niéquina por una sola de sus caras.

Madrid,

P. A. 78 Jiy 1968
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