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La presente invencidn se refiere a nuvevas compo-
siciones de materia, que comprenden zeolitas gque tienen
propiedades sorbentes, capaces de separar nezclas de con-
puestos sobre la base de sus tamafios moleculares, Lds

> eSpeoa’.ficamen’ue; la invencidn se refiere a aluminosilice-
tos metdlicos cristalinos zeoliticos, del tipo de barii-
ces moleculares, caracterizados y definidos por su forma
o aspecto de difraccidn de royos X, su composicidn y sus
propiedades fisicas y quinicas.

’ . 0y ) .
10 Es grande el nimero de aluninosilicatos metdli-
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cos conccidos cada uno de los cuales fiene compogiciones

proplias wropiedades caraciteristices, lTuchos de ellos
broj J orog s

existen en forma hidratada contienen iomes cue Be pue-
$4 -

4 ) v, .. ) v‘ -
den reemplazar por metodos de intercambioc de iones; egtos
AR . 14 — : .nv-.;r
silicatos se conocen como zeolitas, ¥y estan muy distrlbui-

dos en formas natursles; muchas de las zeolitas naturales
" ER g . domyrntad L . P
se pueden reproducir sinteticamente, y tambien mpe puelc:

. v . . . . 4 . L\
sintetizar otras fornas que no tienmen ningun equivalente
que se presente en la naturaleza. Cada modificacion crig-

alina tiene su propia estructura reticular cristalina -

[

caracteristica, gue proporciona wma forma caracteristica
de difraccidn de rayos X, difcrente, cxactamente, de la
forma de difraccior de rayos X de cualauier otra zeolita
distinta. Awmque los andlisis quimicos de las zeolitas
son sustancialuente sinilares, en cuanto ¢ue todas contvie-
nen un catidn netdlico, senerslnente sodioc o calcio, ade-
més de aldnmina, cilicio v ox{meno, as{ como cantidades
definidas de agua dc cristalizacion, un tipo de zeolitas
ge puede difereuciar de otro tipo que tenza esencialmente
la misma composicién quimica, por la distribucidn de los
tetraedros de 8104 N A104, produciendo egtas (ltimes va—
riaciones estructurales wnas diferencias de las distan-
cias interplanarse dentro de la estructura de reiicula
cristalina. La presente invencidn se refiere a wm nusvo
tipo de alunincsilicato metdlico zeolitico que tiene sus
pryvias élstancias interplenarse cristalinas y estructura
cristalina caracteristicas, Para mayor conveniencia, para
diswinzuir el prescnie sorbente zeolitico de las zeolitas
hasta shora conocidas y »reparades, la composicidn zeol{-

o2 . < ! . ’ ’
tica de la presenie invencion se denominara agul con la
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degignacion arbitraria de su tipo, Y"seolita Tipo UM,

Ciertos miembros de la Tamilia de aluminosili-

catos metdlicos meoliticos, incluyendo la presentic "zeo-
lita tipo U%, cuaondo se deshildratan y activan, como ge
describe mas adelante, acepvan seclectivanente en su éx—
tructura porosa resulltante o las noléculas que tlenen
didmetros de seccidn tramsversal dentro de un intervalc
definido de valores, y rechazan selectivamentte a las
moléculas que tienen Gidinetros de la seccidn tronsversal
mayores que el didmetro de las aberturas de voro. Fl §r0~
cediniento de meparacidn busado en la acéptacién selcoti-
va de clertos wipos de coupuentos por estas zeolitag Jos-—
hidratadas, se llaman "sorcidn”, a diferencia de la aé-
sorcidn y absorcidn, que impliéan otros fendmenos Z{sicos.
Tal como agui me use la "sorcidn" se ha dencuirado tam-
bién de distinias formas, %bales como"oclusidn®, "redencidn®
ete., Sea cual sea la forma en que se desiane el procedi-
miento gue utiliza el presente sorbente, cstas ceolitos
presentan propiedades de tamiz molecular que implican la
separacidn de mezmclas de compusstos, sobre la bose de cul
tamaiios molcculares, que a su vez implica la esiructurs
molecular de los compuestos de la mezcla.

Las caracteristicas de ciertas zeolitas, a lag
que se debe su actividad como bamices molecularcs, son su
cozposicidn Jufmica, la disposioidn de los tetraedros de
810, ¥ 4104, v la posicidn y espccie de los cationss pro-
sentes en la estructura cristalina de estos milicatos.

Los tetraedros alternantes de A1O4 ¥ 8104, en las reticu~
las de la estructura cristalina, orizinan una handa dnica

> LR > el L4
de valencia electronegativa no satisfecha, para cada otomo
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de aluminio de la estructura que estd newtralizado por
un catidn, tal como um equivalente de un cat ti6n de meval
alcalino, metal alcalinotérreo u otro. Aungue el oauién“

inicialmente presente en la estructura cristalina puede

“..

ger de solo una especie, ‘tal como sodio, una parte, 0. "
todos los cationes iniclaluente presentes en lo zeolitﬁ'
se pueden reemplazar por intercambio de lones, por ejex~
plo, segim métodos descritos mds adclante.

Adcmas de los tetraedros de £10, ¥ 104, vy del
cation metdlico, comprendidos en el cristal Ge silicato
de la presente zeolita U, la zeolita recientemente preﬁau
rada contiene también agua de hidrataci on, que ocupa espa-
cios intercristalinos. Cuando se scpara el agua de hidrg-

tacién, durante la operacidn de activacidn del presente

’ 4 .
método de prenaracion, queda ws srama de canales inter-

cristalinos, que vienen aberturas de aproximadamente 3 a
. . ,
aproximadamente 5 unidades Ingstrom de didmetro, segin

el catidn concreto que ocupe la estructura del cristal.

) . B I R X .
Cuando el catibn es HY, Cat * o kg™, por ejemplo, las

aberturas del canal de la estructura zeolitica son de
aproximadamente 5 gngstroms; la zeolita sddica U contie-
ne canales que tienen aberturas de aproximadamente 4 gngs—
troms de didmetro de la seccidn transversal, etc. Los ca~
nales resultanics, que entrelazan a los cristales, »ropor-
cionan numerosas bolsas en las que ajustan las moléculas
cuyos digmetros uesdios de la seceidn transversal son meno-
res oue lzs aberturas de poro. Asf, por ejemplo, log hidro-
carburos normales de la serie orgdnica entrarsn senerslien-
te en los cenales de zeolita U en la que las aberturas tie-

0 .
nen aproximadamente 5 angsiroms Ge- didmetro de la seccidn

-4 -
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transversal, pero no entrarin los compuestos de cadena ro=-
nificade y cfclicos, debido a que los diduetros molecula-
res de estas Wltimas clases de compuesios, por ser mayo&es
gue el tamafio medio de aberturs de poro, lupiden su egﬁra—
da en los poros. Por otra parte, ni siguicra log cowprei-~
tos normales entraran en la zeolita B, cn la cue las aber-
suras de canal vienen aproximadanente 4 gngstroms de Qid~
metro de la seceidn trancversal. Las inigualadas prouie-.
dades dc sorcidn de estas meolitas se pueden explotar cn
la separacidn, por cjsmplo, de compuestos noriales do wna
mezola que coniensa los mismos y sus isdmeros de cadena
rauificads, para separar humcdad de snses y liquides, osi
como en gran nimero de otros problemns de separacidn. Una
de las aplicaciones mis uviles de estas propiedades de la
zeolita U, para scporar mezclas de compuestos, es la cova-
racidn de hidrocarburos nocmales do  fracciones de netrd-
leo gue hierven en el intervalo de cbullicidn del coubug-
tible para mobores de propulsidn a chorro, aunckbonde ool
el fndice de octano a los corpucstos no sorvides (frac-
cidn refinada) de, por ejeumlo, wia fraccidn que hicrve
en el intervalo de la gasolina y que se hays tratado de

sta forma, y proporcionando tambidn medios para genurar
los comnonentes normeles de fraccioncs de gas oil y aceite
combustible, que son combustibles especialumente deseavles
para motores de propulsidn a chorro, ya gue tieren baja
Juainogidad y poca o ninguna tendencia a formar humos por
ignieidn,

Bl producto de la invencidn, dencminado aqui "zeo-

lita U", se forma por una combinacidn de opecvaciones de

procediniento, que implica priuero la eristelisacidn de un

-5 -
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Lo

vl alcalino, preferiblemsznte el de-

sluninosiliecoto de nc
rivado sddico, desds uma solucidn o susnensidn acuosQ'Qe'
los reaccionantss. La forma oddica, o de otro metnl 2lo
lino, de la zeolize U, se prepara iniclolusmis, pow 1d'ja~
neral, formande ww realizacidn de las composicioncslﬁ
comprende 1o invoneidn, ya que se pucde preparar ¢ Low
ma oy bareia o vartir de weaccionantos de sue sc digpons
corricnten: nte, solubles en azua o disjersables en agua.

)

La sul sddica se convierte facilmarie en otros deriva a0ﬂ

. o . ,’
de metal alealiig, o cn derivados de metal alcalincitérveo,
. 7 . l " . )
u olros cationices, por uetodos de intercambio Gc louss,

1

que se deseriben nds adelunte de forma nas completa. La

2+

. 7 . . N -
reaccidn implicnda en 1z formacidn de la forma sodiea, u

2

¢

otra forume de metal alcalino, de la zeolita U, es bdsica-
mente la interaccidn entre compuestos solubles en asua,

o] dispersabias en gaua, inicislmente capaces de produciv
los dxidos de pel de los clementos que constituyen la con-
posicidn de la zeolita, es decir, los éxidos y/o hidwrdii-
dos de metal alcalinc tal como sodio, con silicio y slumi-
nio, cn presgencia de agua. Un reactivo adecuado para pre-—
parar el derivado de metal alcalino, cue comprende una de
las realizaciones de la invencidn, es el dcido silicico
(=0l de sflice) en ol gue ¢l metal alcalino esid presente
en uno proporei 1én no mayor de una proporcidn idnica mdxima,
aqul indicoda como un maxime de la relacidn mAO/SLoz, Ng
generalmente en cuntidad no sustanclalmente mayor de 1 equi~-
valenie wolor de metol alcalino por proporcidn molar &e
aluminio en la mezcle de reaccidn. El metal alcalino, tal

coimo sodio, se pusde afladir en una forma co@binada con

hidrozilo, %el cowo HalE; con siliecato, como "vidrio soluble"

- 5 -
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o en cualguier otra forma bdoica. Bl silicato potdsico se
puede utilizar como Tfuente de medal alealimo en una meucla
de reaccidn en la gue se forua la zeolita U potdsica. %1
bajo convenido de idn de medal alealino en la mezcla ini-

. n . ! n - 3
cial dGe reaccion, formadors de zel, es una variable del

procediniento causonie de la fornocidn del nresentc urvGuc-

<t

0 de zeolita 1m0 U, on ven Ge cualquier otra zeoliha.
Por %anto, los soles de dcido cilicico coloidal, suston~
clalnente excniog de metal alcalino, coustituyon una fuen—
to de silice eswecinalmente conveniente en la mezcla de
reaccidn forizdora de zmeolita; 6l producto obienido con
ellos es comsistentcuenie unc zeclita U esencislucivte su-
ra, a la que se dirize &spccificamgnte la invencidns Tos

gilicatos de dialeohilo, gue wroducen dcido silicico por

©
[é2]
<t

hidrdlisis del er gilicato, y oreferiblemente las dis-
. R . a2 P L) + ) o " o
persiones’ acuosas del propip acido silfeice, on Tforma de
soles de silice sustancialmente exentos de metal alcalino
- oL ] . Sy - s Lo > a b
vy dispersados en agua, formados por eliminacion del idn

) * te

de metal alcalino de las dispersiones acuosas de silicbon

- 3

de metel alcalino (por ejemplo por mébodos de inbercamdio
de ilones), son Tuentes primarias de reaccionante de sfli-
ce egpecialmente adecundas en ¢l presente vrocedinicnto.
La Gltima fuente de 8ol de eflice es egpeciglnenic prere-—
rida, debido a que el excepcionalusnte bajo contenido Qe
ién de metal alcalino en estas dispcrsiones reduce la re-
lacion entre Sxido de metal glealino y silice en la mezola
inicilal formadora de gel, lo auec se cree qué 68 escncivl

T

para la produceidn de grandes rendimientos de zcolitn Ul
Bl componsnie de duido de aluminio de la presci-

te zecolita U se swalnletrs convenlentvemente en Forma de
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una solucidn acuosa de aluminato de metal alcalino, en la
que el meidal alcalino es litio, sodio o potasio, aunqué'
también se nueden utilizar otras sales de aluminio y Geri-
vados de aluvminio solubles en agua, incluyendo, por jéﬁ~
plo, acetato de sluminio, cloruro de alwainig, oziclo%ﬁré
de aluminio, uns dispersidn de zel de allming en agua,

ete. Das Qiimes dispersioncs de gel de allmina sz prepa-
ron mezclandc sclucloncs acuosas de un 2 sal de aluninio
tal como clorwry de sluminio, con uma base ol como hidrd
xido sddico o hidrdxidc ambnico, bajo condicionas de(mez»
clado culdndosamente contiroladas. Una de las fuentes pre-
feridas de sel de allmina narasu uso en la invencidn, es-
pecialmente preferida debido a lo ausencia de contominocidn
por oiros ionus metslicos, os elgel formado por reaccidn
de aluminio metdlico con agua, reaccidn que se puede cata—
lizar con mercurio o una sal merclrica disuelta en el agua.
El gel resultante es una suspensidn de varticulas de éxi-
do de aluminio nuy dispersadas, finamente divididas, que
producen un vroducto de zeolita U sspecialmenie uniforne,
con -gran rendimiento. En lao produccidn de los derivados

de metal alecalino de zeolita U, cuando se utiliza uwn sol

exento de iones como fuente de silice y/o aldmina, el con-

Pt

tenido de idn de metal alealine en la mezcla de veaccidn

puede ser menor gue el mivei es tequioméirico reguerido pa-
rs formar la zeolita de metal elcalino. Bn este Ultimo ca-
50, ©£3 puede afiadir, y descoblemente sc aficde o la mezmcla

inicial dz veaccidn une bage de metal alcelino soluble en

’

gua, tal como un hidroxido, carbonato o bicarbomato dc

0

metal alcelino, vare pronorcionzr el contenido de ién de

netal alealino recusridoe para formsr la zcolita. Lu rela-
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cibn molor HZQ/AIZO3 (donde X es un metal alealino) en la
nezcla de reaccidn, se maniicne preferibvlemente en un va-
lor no apreciablemente mayor de 1:1, para produeir.el :
sente producto de zeolita U, As{, si se necesita, so pué—
de afladir un hidrdxido de mebal alealino, el couo idwed-
xido potdsico, a una mezels nouosa Ge solee de silice
alfmina, para formar el producio Geseado, tal como zZeali-
ta U potdsica.

an el procedimiento de hwoceer reacclonar 1oo dl-

O

versos reacclonanves sclubles en agura o dispevsables en
agua,. lmplicados cn la prevaracidn de la forua de wmota
alcalino de la zeolita U, lus prelaciones enire los divor-

xidos presentes en la mezcla de reaccidn son variables

©
Ox

80¢
importantes vara obioucr wnn composicida corre Spondientss

o lo deseada zeolita U de metal alealino. Les proporeio-
nes de reaccionantcs que proporeionan las gisuienics rvo-
luaciones entre los respectivos Oxidos, particularmonte las
relaclones preferidas dentro dc lag sisulentes nrovcrcio-
nes molares, produciran szeolita U en las condiciones e

! 4 . -
reaccion aqui especilicadas:

M O/B1C, « o v o v o« o v + 015 2 0,6 DTOLLPLﬂlLL nie de
2 2 0,2 a C,4
S10 /Al Oy ¢ o v v v v o+ 2,0 2 10,C preforiblencnte de

2°3 - y

3,06 a 6,0

H O/.u2 « v e s o o o o+ 30 a 200, preferiblensnte de
40 a 100,

Bl uso de relaciones molores de reaccionantes fucra Ge los
anteriores intervalos tienc cowo resultado la produceidn
de aluminosilicatos metdlicos cristelines en log aue la
proporcidn de zeolitn tive U disnlnuye a medida que lao
proporciones de reaccelonantes sc separan G¢ las relaocioncs

’

indicadss. La relacidn snvre Oxido de metal alcalino y
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cidn més afficil do mandener en la mezcla de pariida, ya
que las formas de sflice de que se dispone mds fécilimsne
te cotan generalmente unidas a metales alcalinos, en P
me de comnuestos gue proporcionan relaclounes molares{m%é
O/S:'LO2 mayores que las relaciones molares de reacciongﬁ—
tes antes sspecificados, v ademds la formacidn de la e
seada zeolita U es de los mds sensible a esta variatle,
En el procedimiento de la invencidn, el couponente do éi—
lice de la mezcla de recceidn se suninisira como um sol
de silice cuc Hicne un contemido especialemnte bajo &é
metal alcalino, val como un vidrio soluble del gue se han
eliminado predomirantemente los iones sodio, por +éenicas
de insercambvio de icnes. Los reacclonantes, en wroporcio-
nes adescuadas pora proporclonar las wvelaciomes molares de
6xidos antes indicadas, se memclan en forma de sus solu-
ciones o dispersiones acucsas, y se calientan a teuperatu-
ras de aprozimadamente 25 a aproximadamente 1502C, y mds
preferibleisnte a temneraturas de éproximadamente 50 a
1252C, durante uwn pericdo de tiempo suficiente para com-
pletar la denosicidn del deseado aluminosilicato de metal

¢ la fase acuosa en foraa de

ch

alcalino, gue cristalisza
diminutos crissvales del mroducto de zeolita tipo U hidre~
tada. La teaperatura a que se efectia la cristalizacidn
controla el tiempo necesario para la total cristalizaciocn,
giendo genéralmonte inversarente proporcional a la tempe-
ratura. A 1002C, fenperatura adscuada que se mantiene Ta-
cilmente mediante un baflo de agua hirviendo, el tiempo ne-
cesario para la cristalizacidn sustancialmente total de

la froms sddica de la zeolita U, no es gencralmente menor

-~ 10 -
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de aproximadamente 3 horas, y el tiempo se puede cxionder

hegta bastante mds de 100 horas, si se desea,. Lo cirlg-

tales, una vez formados, son estables y se pueden consgr;
var en las aguas madrew acuosas durante lorgos perlodos

de tieupo, sin cambio de la egtructura o reudiniento Ae
los eristales. Bl producto, rccupersdo, por eje.mlo, pou
filtracidn para separar las azuas medres, y lavade Geg~
pués con asua desionizads, es un aluminosilicato de mewal
alecalino que se puede activar para su funcidn couwo sor-~
bente de tamiz molecular, por calenteniento o wna tci_cra-
tura suficiente wara sepurar ol azva de hidratacion o azua
de cristalizacidn, zeneraluente a ‘temperaturas de cnroii-
madawente 150 a aproximadsmente 6002C, y mds preferiihle—
nente de aproximadamente 300 z aproximadamente 3752C.

La separacidn del agua de hidratacidn se facilita taabidn
nanteniendo a la zeolita hidratuén a presidn subatnoufé-
rica, & medida que transcurre ol calentamiento, efcciud..~
Gose las (timas ectapas de calentamiento preferibleur:nie

a presiones tan bajas como 0,001 mm He, para efectrar la
nézrima activacidn. Ta r.sultante forma activada de nctal
alcalino del pfoduoto zeolita U, es un vamiz molccular
gue coutienc aberiuras de poro de aproxinadonente 4 unido-
des gngstrom de didmetro de la scceidn transversal, cuan-
do el metal alcalino pregenmbe on la composicidn de seoli-
ta U es sodio. Bn su forma asl activada, sobre 4vids ente
a los hidrocarburos normalucute saseosos que conbicnen 3
&omos de carhbono, o nenos, y en grado alzo menor o los
Lidroenriuros normales que conbienen 4 o mds atomos de car-
3

bono, vapor de asua, y otras suctancias polarcs itaics co-

- 11 -
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mo didzido de cerbono, didxido de azufre v sulfure de Li~

drbogeno, de gases 10 sorbides o sorbidos mencs focilhiie

M 4 N . ’ i
te, tales cowo nitrdgenc, uidrdzeno, etc. o de liruidny

§
no sorbvidos talcs como nidrccarburos cfclicos v Ge cace—
na ramificada licuados. : -
La forma sddica o la zeolita U, .antes de su -
;
deshidratacidn o activacidn, preparads como se ha indj.ca-
dcwr el nédsodo anterisr, tiens una.cowposicion correspci-
diente o la sisuiznte £iruula seneral, representativa de

SESENTE %0~

[

todne las forino Ge zeolitas, incluyendo la I
lita tipo Uz

Y VG0N

I‘.;?O .J.L1203 o Lmd L 2.,:1{20

ot

donde Ii es un metal cue tienc Ima valencia n; £ %iene un
valor cue varia seglm la zeolitz concrziamentie considora-
da, pero gara le nresente seolita U es gensralmente vali-
do un valor couprendido entre 4,3 y aproxinadamente 5,55.
ELl velor de Y tendién verla sezim la zeolita concreta y
el metal "I concreto implicado en la zZeolita. Fn el cago
de la zeolita U, ¥ tiene un valor de 5 a aproximsdamente
8. Para lz forms sddica de 1a zeolito U en su forma total-
men{e hidrgtada, en la snterior féruula empirica "M' es
sodio, "n" ceg 1, "X% ‘iens wn valor de aproximédamente 5,
e "Y" tiems un vilor de aproximadanmente 7.

Ademés de la forma sddica de la zeolita T, la
presente invercicn se diri~c también a otras formas de
zeolita, .en las aque el catidn Fodio del oristal estd reeom—
nlazado, &l mencs en parte, nor otros cationes, no solo
de motales alcalinos y uetcles elcalinotérreos, sino bam—

. 0 : e o ol -
bién de otros metales woncvelentes y divalentes, asi como
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de no metales. Bl método vara efectuar tal sustituoidn im-
L] . R » ) ~ 0 -’ tom, ‘{

plica el intercambio idmico, del idn godio, u otro idn

inicial de metal alealino pressnie en la estructura redi~

cular crisdalina del producto inicial, con wn idn de sus-

tifucidn, por ejemplo, rodeando los cristales de la mec-
lita U sbdiecs hidratedas, recuperada de las asuas madres

~ M . o o N -
de cristalimacidmn, con una colucicn acuosa de una sal (el

.

aetal gue se va a somster a intercambio de ilouncs con la

-

zeolito U sddica. Bl desezbGo intercombio de ioncs se Luc-
de efectunr por cualquiera de varios métodos diferentics.
Asi, los cristolcs hidratados de zeolita U sddica, u otre
derivado de nmetal slcalino de la zeolital, sc pueden i~
tar en una solucidn acvwosa de uma sal del netal a intercam-
biar con el sodlo, yreferiblemsntie .una solucidn relativa-
mente concentrada de la mal, que contenga una *ronorcién
de mis de 1 eguivalenioe de la sal metdlica, preferidleuen—
te uwna proporeidn molar de 2:1 a 20:1 de sal por mol de
sodio de la zeoliva U presentie en la mezcla, aungue con
ello no se excluye ¢l uso de gSolucicnes acuosas dilufdns,
de bajo contenido de sel. Lcs crigtales de zeolita U s6-

dica son retenidos en la solucidn duranie un periodo de

o

tiempo de unos pocos minuios a varias horas, y lueso go

ueden volver a sumergir on una solucién nueve de lo sal,
durante un pericdo similer, nara sunsntar el intercoinio
neto de iones. Por sucesivus rescticiones de este métbao,
una proporcién sronde (zentrclmente mayor del S0¢%), Ge hs—
ta oproximadanente 95¢% de los iones sodio de la zeolita

'

U séd'ca, son reciplasados nor el idn mevdlico a interciim
biar con ellos. Se puede efecvuar un desnlazanientvo ciwmi-

. 2 -
lar de forma contbinua, permiticiido gue la solucion de sol
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circule por un tubo relleno con los cristales de zeolita
2 « X * m-v.-.-/n
U sddica, y la solucidn efluvende Gal tubo se puede corguy
en un lecho, concevadd en serie, de cristales de zeolitw
o =LA Are s e T, TS m e i o
U sodica somctidos a intercambic nmenos coupleto, para
(3 ’ L. ) . L) - - o
5 conseguir el moximo bencficio con una cantidad dada de la
solucidn de sel.
s Lo .
Loz iones metalicos gue se intercambian com ol

o

godio de 1a zeclita U se pueden ele~ir de entre ionss de
dimensiones woleoulares tanto menores Como MAFOresS QLS.

10 1

Y]
2]

g del sodio. 4Asf, los ionee de nmetsles talcs como 1lbio,
npotesio, rubldio y cesio, de los motalcs alealincs, 8¢ pue—
den intercambicr fzcilmente con una solucidn acuosa de
una cal del metsl, »or ¢l antes wmencionado conbacto de la
zeolita U sddica con wia solucidn acuocsa de la sal. Los

15 netzlos alcclinotérress, tsles como magnesio, estroncioc
calelo y baric, sc pureden someter tanbidn a intercambio
de lones con el sodio pregonte en la zeolita U, formando

aai lo correspondionte zZeolita U de metal alcalinobéreo,

en la cue al menos una parie de los dtomos de sodio se

20 han reemnlazzde nor el medal alealinotérreo. Ia zeolita
gue ge forew dz esta menera, uns ves activada por la an-

- - ’ 2 . .
tes mencionada operacion dc dechidratacidn, o5 un hamiz

nolecular selsctivomente capaz de serber molécules aue

e dd

-

o 2 ’.-
tengan dianme

o

tros de la seccidn transversal de aproximada-

o5 mente 4 a aproirimadamente 5 unidades %ngstrom. Log formas
de motal alcalinotérreo de la zeolito U son agentes sepa—
radores particulormente Gtiles, del Tipo de tamiz molecu-
lar, para separar celectivamente compuestos orgduicos

- noruales o de cadena recia, gque contenzan 2l menos 4 ato-

3¢ mos de carbono jor meldewla, de sus analozos y houllosos

.
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de cadena ramificada y ciclica, por tener esias uluiuas
clasco estructurales de compuestos wnos didmetros de li
geccidn transversal gue no perniten gue entren en Lorss

le didmetro igual a 5 unidudes 5ngstrom. asf, 1rm e 50106
hidrocorbonadas que conticnen imdmeros normales y do onda-
na ramificede, meszclas gue seneralmente gon diffciles ce
geparar por otros medlcs tales cowo destilacidn Frocoice
nada, aebido & la formacidn de menclag de nunbo de ehu-
1iicidn consbtante y amcodrdsicas, se pueden &ividir en
Tracciones sustcueialucnte suras de (1) log companentc&

2

nornales, ¥y (2) wme mezcla de lom isdmeros clolicon 7 de
cadena ramificads, poniendo en combacto las mezcla hidro-
carbonada con un derivado de metnl olcalinotérreo de lu
zeolita U, y recuperando el efluente, consistente on los
componentes de cadena ramificada y ciclicos de la memcla,
no sorbidos, ausiancialuents con exelusidn total de los
componentes normelcs. Una nezcla tipica de comoucstos nne
ge pueden separar de esta foric, oov ejeﬁplo, 38w L1rac—
cidn de gasoline del petrdleco, que normalmente coniicnc
hidrocorburos norricles, Gc cadena ramificads y efclicos,

de C, a C ctiyyos componciites normales tienen uana claui-
A

19
Ticacidn de¢ octouno relativanente bojn nara Su W80 COMO COhi-
bustivle pora motores. Los componenies normnales coustidu~
ven una proporeiln sustumeinl de la fraccidn que hievve
en el intervalo Ge la gasolinz, los cuales, 8l se coporan,
hacen auwmentor el Indice dc octano del efluente no sor-
wido, lo suficiente para hocer gue la separacidn sca
. . 2 4 I S ) - A3 ey T 4 b
oneracion econonicansnte nracticuble. Despues de una sona-
racidn inicial, en la que los tomices molecwlares llanwdos

"sastados", que contienen componentes normales gorbidos,
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gon recuperados del efluente no sorhido, de mds octanas,

log componcntes normales sorbidos son recuperados de las
particules de zeolita U, temiz wolecular, "gastade”, nor
cualguiera de varios métodos de separacién. Un método de
desoreidn especialmente eficaz implica 21 d93plazamieﬁto
del o de los comvonentes normales sorbidos, ccn wn hidro-
cerburo normel de neso molecular tanto mencr coums mayor.

Le corriente efluente de dosorbato se nuede scmetcr incde-
pendientemcnis o un tratonicnto de isomerizacidm, ¥ la noge
cla resultante se¢ puede volver o somctoer a separacién,‘ﬁé

ceta Tormm, uno contidad dada de material de caran de ca-

cada, de més octanes, susvoncislmente Limsta agotamliento
de loeg componentes normales. Otras arlicaciones Gtiles de
le zeolita U alcalinotérrea son st ugo para la separscidn
de log componentes normales o de cadena recta de Ifraccio-
nes de aceite combustible y fraccioncs de petroleo que
hierven en el intervalo del combustible para motores de
propulsidn a chorro, para rescuversr combustibles ée alto
punto de humo y baja luminosidad, a partir de los componen~
tes aromdiicos, nafiénicos y Ge cadena romificada de las
fracclones gue tiemen caracteristicas mds pronunciadss Ge
lunminosidad y foramcidn de awmo; la recuperacidn de impu-
rezas poleres (bales como merceptonos y compusstos gue con-
tienen nitrdogeno) de fracciones hidrocarbonadas; y una am-
plia variedsd do otras anlicaclones oonocidas ¢ el romo,
Entre ctras formag de seolita U gue se pueden
sintetizar a partirdel derivado sdédico, o de otro metal
alcalino, de la zecolita, por métodos de intercambio de io-

nes, se incluyern la forwms de idén amonio, la forma de idn

AR e
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hidrdzeno, y diversos otros derivados metalicos, %alce co-~
- s . . . " PR ¢ 4ol
no cine, nlata, croiwo, cerio, manzaneso, formandose todos
zeneralmente por el antes mencionado métode de intercat-
bio de lones, cntre el derivodo hidratado de medan dlca-
lino v wna solucidn acuosa del deseado metsl slesliio o
sal andnica. ¥l derivado de idn hidrdzeno de la mcolita
U se forma sumersiendo el wproducto inicial, de mectel 21~
: . : E . N4 -

calino o de metal alealinoiérreo, en wna solucidn mevons
1'7- . o e ] 7 e~ s T " Rl ) .
debiluente acida de wn acido, de pi no rnenor de anrowina-

darente 4,0, durante un neriodo extanso (e fieuwd, o Lavon~

notérreo con una corriende de bzl asua acidulaGa.

La presente couposicion de zeolita U g2 iGenti-
fica y distinzue de olros zeolitas, y de otras Tformas do
tamices noleculaves sorbentes Gel $ipo de pluninosilicnto
meﬁélico, tomandu como huse sus propicdades fisicas y qui-
mices, inecluyendo su composicién; sug propicdades octio
taniz molecular (sclectividnd), su cardeter dptico, su md-
dulo eristaline, y ecspeclalninie por'la forua de la di~
fraccidn de rayos X, om nolve, ¥y vor su embructura crisic-
lina. Ta composicidn quimica de la smeolita U sddica corwos-
ponde a wn compuesto inorgdnico que tiene la sisuicnte v
nula empirica:

Fag0.A1,05.4, 51,0 510,.642 Hy0

Uno de los medios positivos mds directos pars identilicar

i

Iy

J, (RN - ) -
v caracterizar a la presentc scolita U es por el metodo
YR P 4 ’ ~r ° ’ ’ PRy
de difraccion de ra;os X, en polvo, y por exducn Optlco
de sus cristales, Bl nétodo nare identificar wm susioncia

ristelina por medida de las distancias entre los dtonos

Q

gue constituyen su cstructira de reticula cristalina es

un nétodo ya consagrado, y de valides reconoeida, COLO Lio-

- 1T -
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I/Io represente las intensidades de linea, respecto a la
1fnea més fuerte, '

Tas formas de difraccién de rayos X de los deri~
vados s8dico, potésico y cdlcico de la zeolita U han sido
fotdgrafiadas. Las fotografias correspondientes de las
formas de difraccidn de rayos X de los derivados sdédico,
potdsico y cdleico de la chabacita, as{ como la forma de
le difraccién de rayos X de la chabacita natural (extrai-
da en Nova Scotia) se sitlan adyascentes a-las fotografias
de las formas de difraccidn de los coprgspopdientes deri-
vedos de zeolita U, como comparacidn para distincidn entre
las formas correspondientes de zeolita U y um tipo de
zeolita con el que se puede confundir la zeolite U, debi-
do a la presencia de ciertas 1{neas de la forma de la cha-
bacita en la forma de la zeollta U, Estaes diferencias son
también evidentes por comparacidén de los valores tubula-
dos de I/I, para las formas derivades de la chabacita que
aparecentenlos ejemplos de la presente invencidn; solo
hay ciertas 1{neas comunes en la fofmé de ambas zsolita
N aqhélias 1{neas que son comunes se ﬁresentan con inten-

sidades notablemente diferentes en las formes de lasg dos

_ zeolitas.

Una diferencia ain mas notable en la estructura
ceristaline esencial de la zeolita B y de la chabacite se
pone en 9videncia por varias oiras caracteristicas t{si-
cas, Asi; las reproducciones fotograficas del examen microsg-
copico de cristales de zeolita U'y cristales de chabacita
con luz transmitide y luz polarizada demuestran claramen-
te que los cristales de zeolita U tienen una forma entera-

mente diferente de la de la chabacita, ya que los crista-
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les de chabacita son anisotrdpicos (la luz tiene velocida~
des cuando se desplaza a travds del oristalﬁ en al menos
dos direcciones distintes) mientras que los cristales de
zeolita U son isotrdpicos (la luz tiene la misma veloci-
dad en todas direcciones a través de las cristalitas).

Uﬁ examen separado de las cristalitas de zeolita U con
luz polarizada no transmite nadé de luz; y una microfo-
togpaf{a de cristalitas de zeolita U estd totalmente

en blanco. )

Bata diferencia esencial de las formas cristali-
nes de las oristalitas de zeolita U y de la chabacita, se
establece examiando la respuesta d@‘las respectivas zeo-
litag al exemen Sptico, tal como, por ejemplo, en uwan de-
terminacién de los indices de refraccién de las respecti-
vas zeolitas, As{, los {ndices de refracecidn de estas zeo-
litas se tabulan como sigue (usando una luz que tiene la
longitud de onda de la luz verde, en un método normaliza~
do):

Zeolita U p.ejs forma potisica) Chabéciya (p.ejs forma
; o potagica)

1,448 19464

- 1,468
Por tanto; las diferencias de estructura cristalina son
sustancialmente, como lo indican los anteriores indices
de refraccidn, Mientras que la chabacita es anisotrdpica
(es decir, transmite un rayo de luz del rayo primario no

g0lo a 1o larzo del eje alfa, sino también a lo largo del

- 21 -
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eje alfa, sino sanbidn a lo largo del eje sampa dol re~
frosibaetro), la zcolita U es isotréyica (Yransnita w
rayo solo 2 lo largo del eje alfa, ¥ nada a lo lorzo del
eje ranma dol refract dmetro). A&emés, a2l hecho do'qﬁe

el rayo de luz itrangnitido por la zeolita U a lo larazo
del eje alfa aidficre sumbauclaimente e veleciltad rospec—
to al rayo ==wma de la chabacita. {siendo las relaciones
entre lus velocldcades de los respecetivos rayos trdnomiti—
Gos, en relacidn a sus velocidades en ¢l aire, de 1,443
frente a 1,496 Givenerte), indica que las eéfr”ctw~

4, ranpe

&)

rag gristelinos difcren susianclaolienic, ¥y confirma la con-

clusidn dc cue se trata de dos couposicioncs sustan ia*men~
L) . 3 ey 4

te diferentes, asf, un cristal isotronico tal como 1l& zeo-

lita U %siene cedructura cibica, Lo gue indica que la luz

&

trancnitida dosde dentro del eubo se desplazmard en todas
direcciones a 1a w sma velocidad. Por otra parte, la estruc—
Yura de los oristales de chab cita es algo Aistinta de la
cubica {por ser anisotrépica).

Ctro evidencia de la erencia fundaumental de
la esiructura criptalina de la zeolita U, on co;parapién
con la chabacita,; eg el compervaniento de las respectivas
zeolitas como sorventes. Estas conclusiones seran confir-
madas cuantitativarzenie en los ejemplos, pero, cualitati-
vamente, la zZenlita U cilcica (activeda por deshidrata-

.

. , - %"
cidn de au osus de crist talizacicn) sorbe hasta 125 de su

peso de n-butano (G, 12 varies en neso del hicdrocarburo

por cada parte on nego de zeolita), micntras que la chaba-

2 .

cita cdlcica (gotivadas de forma similar, para separar su

azua de cristolizacidn) no sorbe ninguna cantidad detec-

table del mismo hidrocarhuro en las mismas o cualgquier
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otras condiclones de sorcidn,. Adonas, log derivados sddi-
cos de las do= zeolitas, cuando a la sorcidn de n-hutano.

{, 1a zeolita U Sodica sorbe 4 nartes de_npbutano pow

b
)
=

-

100 paries en peso de zeclita; la chabacita no sorbe nada,
aunque el derivado cdloico, sometido a intercambin Ge Lo
nes, de la chabzeita naturgl (irova Bcotia), una veé acli-
vado, sorbe 2 nartes de n-butano por 100 partes en ﬁeso,
vajo condiclones de sorcidn.

Las anteriores dledinecioncs, y otras, esta blo-
cen de forma concluyente el cardcter inigualedo y le ubi-
lidad de la zeolits U, comc composicidn de aluaincsilica-
0 metalico.

Como ge ha indicado antes, la presente zeolita
U tiene capacidades de sorcidn que no tienen igual, en
couparacl i6n con alpunog adsorbentes conocidos corricnte-
nente, tales como zel de silioe, carbono activo, alinina,
y otros bien conocidos en el ramo. Los @ltimos adsorbontbes
retienen en sus superficies a las moldéculas polarcs e in-
saturadas, exclusivanente por fuerzas electrostaticas,
siendo la adsorcidn (a diferencia de la cualidad de smor-
cidn gue pregentan los tamices molcculares) claraumente
del tipo swperiiclal, con slectividades proporcionales
al punto de ebullicidn a temperatura critica de los i
vergos adsorbatos elesxibles, en wna mezcla de coumnuestog,
La presente zeolita U ocluye la clase particular de coi~
puestos sorbato retenidos dentro de los poros de la zcoli-
ta, por tamizado y aceptando en sus poros solamente aguee
1las moléeculas presentes en una nmescla de coupueobos que
caen dentro de ciertgs limitaciones de tamafio. Bota llano-~

da aceidn de tamiz moleowler retiene a las molderlas sor-

—23-—
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bidas dentro de los poros, por arrasire o captura de sola-
mente aguellas moldculas, nresentes en la nczcla; cuyos
didmciros Ge la seccidn trancversal permiten que catren
en las aberituras de noro formadas en la zeolita éﬁanao
csta Wiima es deshidratada o activada por pérdida;io su
agua de hidratacidn. DLa selectividad de la zeolita U para
el cowsonente sorbhato, npor tanto; ge acerca al infiﬁito,
de forma que se puede efectuar la sorcidn a nartir de e zm
clas que convisnen coicantrociones estremadomente pegue-

flas de sorbato, o a partir de mezclos gascosas en las que
el sorbato estd prosente con nresiones de vapor exiromada-
mente no bajos. Zn consecucicia, el uso de la presénﬁé
zeolita U en procedimientos de separzcidn meriite la‘fecuy
peracidn de sorbatos de wmezclas que no se podrisn tratar
e condzicanente con otros acentes de separacién o adsorben—
tes, toles como zel de silice o carbdn: Por tanto, los (-
timos adporbentes no tienen nada de la actividad de baniz
molccular de la nremente seclita U. Por ejecmplo, lo zeoli-
ta U éodica, activada nor calentamiento nasta una lteapera-
tura de dechidratucidn, aprozimadomente de 3508C, presen—
ta una notadle gelectividad, = bajas temperaturas, para
el couponenie oxi~cno de mezclas de nitr&gonowoxigeno; tal
como aire, mientras que tanto el carbon como cl zel de
silice adsroben cantidades suctenciales de aubos sases a
la misma tewperatura, ¥y, por tanto, no presentan selceti-
vidad para el oxzi_eno.

=1 tanofio de las aderturass de poro de la forma

b al

dica Ce la zeclita U cn de 3 a avroxiicadamente 4 unida~

«©
O~

des Bncetron, perniiiende la entrada en los poros ( es

. N - 4
decir, 1lao sor01én) de molédculas que tensan unos dignetros

§
N
RN
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medios de la seceidn transversal de aproximadamente 4 unmi~
I d
dades ﬁngstrom, 0 menoa, pero excluyendo a lag moleculas
que tengan mayores didmetros de la seceidn transversal, .
ke 1 . YR I - 71.:"!
Asl, el metano, etano y propano son facilmente sorbidos
por la zeolita U sddica activada, pero el bubano (en mucho
menor grado) y homoldzos, cuando se ponen en contacto con
el sorbente, no son sorbidos sustanciolmente; por tanto,

se cree que sus didmeiros aolucularcs Son MAYOres Cue

3

log diémetros de la seccidn trensversal de los poros de
la zeolita.

Las formas de zeclita U sonetidas a interc:a.bio
de iones con mctales aloalinotérreos, que tiencn abeztu-
rag de »oro de aproximadmzcite 4 a aproximadamente 5 uni-
dades angstrom, prcsontan e accidn selectiva de bouis
molecular de un tipo diferente que las formas de derivado
de motal slealino de la zeclita U. Asf, la zeolita T cal-
cica activada, ademds de accypbar en sus poros a ftodos Los
gases y licuidos capaces de emtrar en los poros de los
derivados de sal de metal alcalino de la zeolita U, proven—
ta una activided selectiva Ge sorcidn para las moldlewlns
gue ocutienen 4 o mdc duomos do carbomo, de estrcutra Je
cadens rectilinea, 0 "noxmal" (o diferencia de los coLi-ues-
tos que tienen wna estructura de cadeno raulficads o efcli-
ca), teniendo los compuectos noriales wNoS diémeﬁros de
la seccidn transversal no maoyores de aproximodomente 5
unidades gngstrom. La gZeolita prosenta menor selec~tividad
para los compuestios gue tieunen nenos de 4 dtomos de carbo-
no, y nayor selcetividad pars losg cbmpuestos gue couaticnen

uno o mas radiceles polarcs, siendo estos Ul¥imos sorbidos

y retenidos por el faniz moleccular gorbente en zrado gsus-

- 25 -



A

10

15

rd
w1

325055

tancialientc doyor cuc cualciilir coupuesto no nolsy, ol

como wl hidrecarvuro. Zsta selcetivided nara los coaues~

tog nornales cstd tambidn cusente en los adscrhentes bien
£ 3 ae L [, ] £ w2 - s i

conccidos tales como gel Ge silice y carbon. Z1 tamafio

¢
’ . .’
maximo, en funcidn del didmetro de la

zeccion transver-
~ ”i (] U4
sal de los porog de la geolita U caluica (repiesentativa,
por ejemnlo, del derivado alcalino é‘reo} es de anyoxi-

o
- . ~ » s N . .
macanenve 5 ounidades ansotron. Asi, los cowmnuestos ofcli-

cos, tal como beuceno, cue btienen un ¢idwetro minime pro-
wren eyl bl e ansd Ay AT etrat .
roctbado de 1o soeceidn trovcversal, do a provimadziente

£} - - ST & . ?
6,8 wmicades &n_stron, 1o entraran por difusidn en ;os
noros 4o la weslita U ciloioca, atngque ¢l n—~nutano {dig~

metro maximo nroyectado de la seccidn 4rentversal riroxi-
0

Ao 2N . e ad
poedamsnte isvel o 4,9 uwnidades angstron) entrard facil-

mente en lap aterturas de Loro, y sera retenido por la
’ N N - . . -
forma caleica de lo zeclita U, Por izual razdn, €l isobu-

" /o .
tano (dlametro winimo proycctado de la seccidn 4ransver—

gal aprozimodomente igual a 5,0 unidades angﬁstrom) no
gord aprecicllsuente sorvido por la zeolite U cdled

nbo las formas de metal alealino y de uwelal
alcelinotdrreo de la mevlita U osrien preferiblemspte a
compucatos polares ¢ insaturados, & rartir de weon nezcla
de conyuostos soriibles ¢ue contlone a los mismos, asi co-
mo componmites saturados o apclercg, ain cuando 1a concen~ -

tracidn o nregidn de vapor del commoncate noler o insatu~

b s X " L.
ado sca solo wea fraceidn de la mezcla, isi, el soua o

2]

[t
e
O~

xido Co corbono serdn cencrades golrctvivasente de una

o . .
ezcla con meniiide Go cerdane, nityd: cno, oui;cno, ni-

ard_eno o uwt hidrocorbirado lis ~e1'0, 5030050 o linuido,

i
ok

- O T I Py P ' o
aunque el ox o Couo Eord Soridos prelorentensnte e waa

(6]

. 2 . . 0
nczela conmiirosenc. Au2logamente, ¢l didxido de azufre,

1
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anoniaco y sulfuro de hidrdseno serdn sorbidos prefercn-
temente a partir de una nmezcla de 1o wismwos con hidyd-
zeno, oxizeno, nitrdgeno o mondxido de carbono., 3i exis-
+te un hidrocarburo insaiurado en nmezcla con anélogos u
homdlozos saturados, el coxponehte insalursdo scré7éur—
bido preferentemente Ge la mescla. asd, ol butono-i-send
gorvido seloctivanente de una nmezcla de bubeno-1 y u-peil,
tano, avngue el n-buteno tiene menor pego molecular y, por-
tanto, en gencral, tiende a un grado menor de a soygién
gue cl n-pentano, Geuanio como vase el peso moleculars
de todas formas, el n~buieno serd separado selectivémcuﬁc
de tal mezcla.

La prosente invencidn se describe mis, respece
to a varias de scus realisaciones, en los giguienics cjeii-
plos, gue sin embargo no pretenden restringir el alcance

" . a2 . . - .
de la invemeildn, nccesariamente de acuerdo con la nisng.

BISIPLO T
En las exporieicias sizulentes, una solucldn a-

3
cuosa de aluminato sddico ese mewmeld con un material ocopas
de producir deido silfcico, cuya indentidad se varid cn
ceda wne de las variag cuperiencias, para cstoblocer ol
efectp de la concentracidn de idn sodio sobrela Loruacidn
de zeolita U. Ia solucidn acuosa de aluminato sddico, que
ccnbenfa diversos propoveicues de eluainato sdédico wesln
la experiencis, se mezcld con la fuente de deido wilicico,
variandose la relacidn entre los reaccicnaites, on lag
varias preparaciones, para proporclonar relocloncd wola-
res entre Oxidos metdlicos dentro de los siguientes inter-

valos:
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F;aZO/'SiOz 0,15 2 0,5
H,,0/T'a,0 40 a 100

Las fuentes especificas de deido silfcico wiilizadis en
calda una Ge lus expecriencias se indican en las notas de
la siguionie Taunla II. En aguellas prepavaciones en-gue
el sodio estuvo »resente en centidad moyor que la mini-
ma requerida copeaulomélricomente, ve guamiristrd corio, hi-
drdxido sd&ico disuelio en lo solucidn o susnensidn asuo-

. P S ~a ! R4 b o
sa de acido silicico, awgue tacvlen se podrian hober affa-

cato sédico (vidrio soluble) al dcido silicico. En todos
los casos, la solucién acvosa de aluminato sodico se aszi-
¢ enfrgicamenie en wn vaso de vidrio, al que se aiiadid

el sol de sflicico de una sola vez, Se forma inmediatemen-—
te un zel ol mezclar las soluciones, azitdndose luexo la
mezola hasta que se obtiene wn mezclado hoioséneo, La mez-
cla sclificeda se nuso luego en un autoclave calentado con
vapor de asua, maniinido a 1002C durante un »neriodo de
tlempo indicado en la siguiente tabla, variable pera las
varias expericinciaog. ¥1 autoclave cerrado es una forma
conveiiente de rociiiente de reaccidn para fo.mar la zeo-
lita, yo que ee cvita la evaporacidn de asua de la mezcla
acuosa, manicniendo la preporcidn de asua en la nezcla

a un valor susiancialmente constante. Después del perio-
do de reaccidn indicado, ¥ después de enfriar, el nroduc-
to se filtrd y luego se lavd con azun desionizada, hasta

. al s T -
gue el filtro efluente tenia un pH ds aproximadamente 10.

La torka de filtracidn producida, wa sustoncia blsenca pulve-
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rulenﬁa; después de secar al aire hasta peso constéﬁte,

se sometid o examen crisislosrafico para determinar su
identidad, La forma de la difraceidn de rayos ¥, el oxa-
men microscdpico de los cristales, el {ndice de rqfwdccién
v en alsunos casos el andlisis del producto secadoial alrs,
fueron obtenidos para distinsuirlo de otras varicdedes

de alwainosilicatos sddicos hidriados, que tenfan su nro-
pia forma carscteristica de Gifraccidn ¥y sus projxias vro-
piedades f£isicas.

La forme sédica de la zeolita, obtenida de la
forma anterior, se convirtic en la correspondiente rorinn
calcica de la zrolita, por iuntercambio de iones de 1o Geo-
lita sddica con una solucidn de sal ecdleica. Para este
fin, el producto de zeolita lavado de la antoriox Prepa~—
roeidn, se mezeld a temperatura ambiente con wna solucidn
que contenfa 80 g de cloruro cdicico por litro de azua,
efectiandose el intercaubio de iones por percolacidn de
la solucidn de cloruro cdlcico a través de wma columna
de cristales de zeolita U sddica preparados como se¢ ha
indicado antes, usando um columen de solucidn de sal cdl-~
cla suficiente pars pfOporcionar wm exceso de idn Ca;*,
respecto al tedricamente necesario para el btotal imter-
cambio de iones de todo el idn sodio de la zsolita. Otro

’ . . .
metodo para efecctuar el deseado interocanbio de iones con-

prende mezclar la forma mddica de la zeolita com ung €om
1uci6n acuosa de cloruro cdleico, gue contenga el idn

Ga+ SUPICIENIE pora desvlaszar tedricemente todo el idn
godio de la sal, y dejando reposar la nezcla durante un
periodo de 10 minutos a aproxipedomente 1 hora, Iiltron-
do v volviendo a mezeclar la vorba de fildracidn con una

v
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solucidn nueva de cloruro cdlcico, v repitieﬁdo.el me fo~
do hasta que el filirado contenga poco o nada de lones
godio. Por los mcdios de anteriores, se obtiene una forma
cdlcica de zeolita U, por intercambio de iones, en 15

que al menos el 83%, hasta mds del 957 del idn sodio ori-
sinalmente presente en la zeolita es reemplazado por cal-
cioe. Bl intercanvio con calcio tiene lugar a tomperatiwa
anhiente, oero sc nueden eupleor tanbién tempcraﬁuﬁég'mayo~
res 0 @enores. )

La szcolita, tonto en su forma sddica Y e
ca se activd (es Gecir, se deshidratd) por caléntamigﬁto
del producto, sccado al aire, a una.tempcratura do'aﬁfoxi—
ralanerte 35C2C y a presiones de la aproximadamente {0 mm
Uz, duranie un periodo de aproximadamente 2 horas. En olro
nétode para activar las particulas de zecolita, que se em-
pled el algmuna de las musstras, se forzé el paso de nitrd-
neno que flufa o través de una columa de los oristeles,

a texneratura de aproximadamente 3502C, durante un perio-‘
do de 1 a 4 horas. Las pariiculas de zeolita activeda re-
cuperadas iienen actividad como taniz molecular, como lo
denusstra la capacidad de lag particulas para sorber n-
buiano a partor de una mezcla de n~butano e iscbutanos.
Lo actividad (oo decir, la capacidad) de varios producto s
de zeolita preparados en las varias experienciss, y otras
propiedades fisicas y quimicas de los nroductos, se rela-

ciocnan en la sijuiente Tabla II.
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PEEPARACION DE ZEQLITA U, 0%

Experiencia n? 1 2 3 4 5
Rogotzvos J
sodlco - - - 216,7 . 25,2
%luuLua ivie} ro .
sddico 0(1) 22,3\‘4’) 22,3(") 40, )< ) 543
s e AN
'100‘1(’3‘3)' nooe Ay no~ R
510 , 06d,6 35, T 63,0 - : -
idroxido 80—
dico p4,0 9,2 0,0 - -
Asua &7 4.3 59 050, 0 110
Relacioneg 510=
lares de dxidos
carsatos
p;Oo/h”QO« 4,7 5 4 4,74 152
11a90/41503 1,73 1,2 1,2 279 1,10
HoG/Fa 20 51,7 50 50 :9,13 51,0
u”mw/alOQ ) 0, 37 0,24 0,3 G,5¢6 1, 14
Pericdo ac crig-
tolizacidn a (5)
10080, horas 68 36 107\ 10 15
Rendimientg de
zeolita oddi-
cay, 3 44,4 82,7 55,6 20,7 20,1
fipo de zeco=-
lita (%) (3) (7) (6) (7a)

Capacidad, 3z
gsorbidos pox
10C z de zeo-
lita (9) 11,7 15,7 5,9 C,0 13,1

Relo clon molax
de Oxidos en
la zeolita {(10) (12) (1) -

(1) Suministrado por Monsanto Chemical Co.; 25,7. de vold-
tiles, 69,30 de Haﬁloz, 5,Ci de KalOH.

(2) Swainistrado por Fational Aluminate Corp.; srado 60C:
20,0¢ de voldtiles. 73,8 dc ¥ahlOy, 6,45 de InOil

s -

(3) Suwninistrado por Hational Aluminate Corp.; 35, de
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(5) Preoducido a 12024,
(3)

Completaments glswmondits, como g2 doterminzs nox la for-

1Y) (S A

- . 2 - r - . . ’
sia de la difraccion Go rayos K. Los criswtalos tlenoi-un

tansiio de aprozi.cdamense 10 wicrag.

A\ v 4 e M o~ - e - A T en ~ -
T) deolite U neccloda con wequelng cartviandoes de sismon-

3 . N S e E ) ERR s manar e P "
dite. Lo Forua de lo difraccicn de »uyos I de Lo mescla

A8

. - L 0 . 0 4 " «A’rz oy
Lunéicao wa forun d2bil do =isvondllo ortorvdmdica, aal una
fucrie Torua de ceolitn Uy C,5 micren deo wanadio.

(72) Zeolits 4, el +tipo cubierdo por 1o Patente EILLTT

2.0082.243, expedida a R. i, Wilton, que tisune wna forna

n . ’ - . X - -, -
de Qifrpccicn ¢s ruyos X lodicade ¥ descrita en dicha To-
tente BL.UT; aproxiszadamente 1,5 wleras Ge tanaiios

(%) Zeclita U, con frerie cspectre de producto deserito

’

en lo Tabls A nar: 1o zcolite U sodien.
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. . - e . Y
intcrcambiado el 33, del Ca), deberwinado por sorcion de

nobutano en zeolita, a nresidn atnosféiica y a 252C,

(10) Hazo.ﬁ1203.4,63i02.7H20; forma intercanbhiada con cal-
cio (intercambicdo el 83,77 ): 0,97 CaO,ﬁaZO).A1203.4,4SiOE
6, 41,0,

(1) O,93ﬁa200A1003.4,38i02. 6, 61,0
(12) 0,98Was0. 4150, .5,55810,.7, 9 0.
=0 . 2
BJSKPLO 2
Se vrepaord un gel de silice-alimina, en el que

. . L a f .|
la relacidn entre silice y alimina fue sproximadomente de

- 32 -
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. 5,0, mezclando un sol de oflice, previamentie formado, con

un sol de allmina, precipitando el gel mixto al mezcla
los soles con Zidrdxido amdnico. La mezela gelificada pro-
cipitada se lavd con asua desionizads, hasta que log la-
vados (filtrado)-esﬁuvieron sugtancialmente exentos do
iones. La mezela gelificada (torta de filtrocidn) r§9u~
perala se mezcld después con el arum e hidrdxido poidsi-
co suficientes para producir una mezcle acuvosa que conr

+ . . [
tenfo las giguientes relaciones entre Oxidoss

810,/A1505 ¢ 5,0

Iczo/smz : 0,5

EgO/A1505 ¢+ 2,5

Hy0/E50 : 98,0

La mezcla resuliante se agitd para foruar una

suspensiéﬂ, 7 luezo se traefirid a un autoclave, y se ca-
lentd durante 16 horas a 1509C (en el autoclave cerrado).
Al final de este periodo de reaccidn se habla separado
una maga de cristales de la capa acuosa transparente su-
nerior. Los crigstales resultante se filiraron de lag asuas
madres, y la toria de fildracidn se lavd con asun desioni-
zada, hasta que el filurado tenfa wn pH de aproximadanci-
te 9,0. Log cristales se sccaron al alre y ge dejoron que
alcanzaran el equilibrio (peso Constante) respecto a la
atmésfera anbiente, a tewpersoturas ambilente (aproximada-
nente 269C)., Bute material +tiene un fnidce de refraceidn
de 1,464 (eje alfa) y 1,468 (eje gamma).Bl exdmen de los
cristales moatrsd que'tenian aproximadamnente 10 micras de

largo, y forma lentiocular, Tl andlisis del sdlido sccado

a2l aire (hidrato) proporciona para la sal potésica la

- 33 -
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£8rnual empirica sipulente: -
. 5o S I
0’ 901:.20, 1, OC 13.12037 4’, )2 ulOZo 4~5 47 1120
1 examen de log cristales por métodos de difrac—

D)

cida de rayos X establece que ol material es chatacita
potagica, que tiere lap propiedades y forma de dif?gpcién
de rayos X indicades por R.I. Barrer y J.W. Baymhan en J.
Ohen. Soc., 1959. pasine 2002. Su forma de difraccidn
de rayos X ge tabula en la giguiente Inbla IIT. .

Una nusstra de la chabaeita potdsica hidratzda,
nreparada como se indica antes (conteuiendo 18, 1% aé,KEO),
se sometid a iutercambio de ilvnes nara producir los co-
rressondiente Gerivados de wal oédita y cdloica. Bl Inter-
canbio de iones tranccurre lentamente, incluso a 1008C y
con soluciones comcentradas de cloruro cdlcico ¥ sédico.
Asi, para preparar la sal de chabaecita sometida a inter-
cauzbio con calcio, la sal notasica se calentd en una solu~
cidn necuosa de cloruro al 15 (ezceso de Cat® del 1000%),
durante 2 horas. Después de scdimertar, el liquido que so-
brensdaba se decentd de los cristalés, cue se lavaron has-
ta que el Tfiltrado cetuvo emento de cloruxro, se secaron
al filtrado estuvo al aire, y se afializd el potasio. Solo
se habia intercasdiado el 41;% del potagio, e la reaccidn
inicial de interco.vio. La sal filtrada se volvid a calen-
tar on una solucidn acuoma Ce clorurc caicico al 15¢ (o3~
coso de ot + del 1000:%), durante wn veriodo adicionalde
2 horas, a 1008C (intercambio del 68° del caleio). Desuués
de una tercera reaccion de intercaubio, se habia desplaza-
do por intercambio de iones el 85% del potasio. Las succ-
sivas reacciones de intercawbio de iones sustancislnente

a lag condiciones anteriores no auwnentaron apraciablenente
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el desplazamiento dol potasio. Cuandd se activd de la for—
ma antes deserita ( es dscir, deshldratando el agua de
origtalizacidn), la zeolita intercambisda con caleio no
tenfa sustaucialuente actividad de tamiz molcculéﬁi tal
como se mide por la capacidad para sorier hiarocarﬁu}os.

Bl derivado de chabueiba potdsica sometidbua i1
tercanblo con sodic se fornd DOr un nétodo de intc;cdmbio
con modio, entre chabacita potdsica y cloruro abdico, cson-
cislmente similar al anterior nétodo de intercambio con
caleio, salvo cn que sc usé como Fueate de idn godln wna
solucidn acuosa de cloruro sddico al 15%. Lu Torma de la
difraccidn de rayos X del derivaedo de sal sddlca de 1o
chabuciba y tabula en la sisuicnte fabla III. Taubién se

-

. . - N S . N ’
determind la copacidad de goreion del derivado de sal soO-

o]

dica, pasando una mezcla de hidrocarburos a través de una
nasa Ge los cristales, activados por deshidratacidn a 35020,
TLassl fué completamente inaciica como sorboute de sawnls
molecular.

La diferencia de estructura cristalina y formo
entre la chabacita y sus derivados salinos se verifica tao-
bidén por contraste en la facilidad para efectuar wn iuter-
cambio de loncs entre la meolita de metal alcalino y wn
sal cdlcica, o wna sal diferente de meval alcalino, en co-
lucidn acuosa. Asf, la zeolita U experimentard un inmborcai-
bio del 955 de su idn sédico con caleio, a temperatura -
biente (242C), con la zeolita U gumeryida en una solucidn
acuosa de cloruro sédico al 15y, durante 2 Lovas.

Los foruas de Aifraccidn de rayed i pava lag
divorsas chabueitas sddica, potdsica, cilcica y naturcl,

se tubulan en forma numirica en la sisuicnte Tabla ITI;
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4 s
la comparacion de las inten.gidades relad

cidn transuitida, o los esracismienios

cados, dentro do loo criot ules; con log
velores dados para lag soles de zmeolitc
Tabla A, establcce la individuslilad de
zeolitas, y selinla de feouma conclurente

de las ecpecies.

TADDA ITIT

tivas de la radio-
interplonnres indi-

corrasnondicntes

la disinilifud

PORIIAS T2 DUIDAZOICHT D2 AAYCS X PARA DAS SALES DU THEANACID

&
Jewil o intodlais,

Chobacita natural

4]

foT]
D ~~
O

Ot fod

(21N
-

PN,

w w u o
[ Xs] N CALOAST
L= 00

|6V} PE1 OS]
- o
o\

1
—

3,44

L) I/1, a(obo.) ¥, dlods.) I/I
0 03 30 S 3 53
25 6,9 25 6, 0 31

5,3 5
20 By D 15 5s5 35
40 4,58  3C 4,20 50
6 44567 T 4,62 6
§]0] 433 70 Ty 29 1C0
4,03 6
8 3,97 10 3,85 10
20 3,86 30 3,36 25
25 357 ¢ 257 30
20 3,45 15 3,44 30
10 3,23 10 3522 9
10 3,17 15 3,16 15
1C0 2,92 1CO 2,92 95
40 2,68 65 2,388 40
8 2,69 7 2,357 9
20 2,60 25 2,50 25
2,58 T
10 2, 50 10 2,49 15
2535 5 2,34 4
6 2,30 9 2,29 10
4 (]

Chaoa01ta nineral extraida en

Lo counaracion de las formas
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dlobs.) I/’I0

953
6,8 2
8,3 5
5,5 35
4,98 35
4,52 10
4,59 100
3,95 T
3,85 20
3,56 35
3,44 15
3,24 4
3,20 5
3316 10
2,92 55
2,08 30
2,83 5
2,76 5
2,67 15
2,c0 20
2,56 5
2,49 20
2,34 4
2,29 5
2,27 5
2,08 10

Tiova Scotis

de la difracecidn de
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rayos X para las sales de chabucita que se muegtran cn 1o
Tabla III, con lam foruas dec las corvegpontientes sales

de zeolita U, indica una difercncia de la egtreniuwra crige-
talina entre la chabacite y la seolita U. Lo evidéﬁbia
uds clare de esto es la presencia de una Tuewbe 1fica de
11,5 gngstroms en el tipo U, la cuwal falta en todas- las
formas de chabrcita. Andlésamente, hay lineas Lestante
fuertes presentes en todas las chabacitas, para los eg-
paciailentos de 3,57 anzsivons ¥y 2,49 gngstroms, las cuva-

les faltan complctauentie en la forma de la zeolita T.

-7 0 T A~

Los puntos de invencidn propis ¥ nueve que e
presentan pare que sean objoio de estva Pavente de Inven-

o ¥ o~ e a penere ~r . . 1
cion en Bgpaila por VaIilt alios, son log sizulentes:

0

1

o= Un procediniento pora preparer un alurino-

gilicato simidtico oristolino gue %iene la coiposicidn,
ezpresade en términos de relaciones molares de dzicos,
Mp0 : A1,09 ¢ X 810, @ ¥ 1,0 donde I oo wn catidn elorsi-
1hi(lo del grupo que consiste en hidrézeno, amonio, un uetal
alcalino y wn metal alcalinotérreo, n es la valencla del
catidn X tiene wn valor comprendido entre 4,3 ¥ 5,55, ¥
tiene un valor hagta alredsdor de 8; giendo los crigta-~
les de dicho aluninosilica%o isotrdpicos y deniendo el
especiro de Gifraccidn de ruyos X de los derivados del tie—

tal alcalino y Gel metal alcalinotérreo valores nwricon

- 37 =
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en la tobla A de la llemoria anexa, cuyo procedimiento com—
. L . . PR
prende nezclar un sol de silice dispersado en arua ini-

. . - &N . \
cielmente capas dc formar zel de silice, un comnuesto de

aluminio capnz de fornar gel de alumina, agua, ¥ qﬁa bqse
de metal alecalino scluble on a~ua, swil:aistrando log ﬁro—
porcioncs des dicnog insredlcntes wma nezola acuoss, 1o
conposicidn de la cual; exnresada en términos de relacio-
nes molarcs de Jdwxido, aucde dextro de log siguientoé:iﬁ-
tervalos: o
11.0/310, ¢ ée 0,15 a C,6
H,0/10 & de 3C a 200
810,/81,0, ¢ de 2 a 10

donde Il cg un mew alcalino, mantener la ncezcla acuosa
a ura tenperavura comprendids er el intervalo de aliocde-
der de 252 g alrededor de 1502C. por un periodo euntre
alrededor de 5 y alradedor de 200 horas, durante el cual
ge forwman cristclcg de dicho aluminosilicato de metal al-
calino, y separor dichos criciales de las acuas uadres.,

2¢,~ 71 procedimientc de la reivindicacidn 1,
caracterizado aderds porgue dicho nescla acuosa es manie—
nida a ma jeoncratura comnrendida eritre alrededor de 502
y alrcdcdor de 12580,

32.-~ 1 procediziento de la rcivindicacidn 1,
en el cual ol sol de silice estd sustaicialmente libre
de nctal clecalino, ¥y las nropnorciones de dichos in~re-
dientes suministron una mezcla acuosa; la composicidn de

la cual, expresada en términos de relaciones molares de

dzidos, queds Gentro de los sigulentes intervalos:

Lo
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M:zo/'sm2 : de 0,2 a menos de 0,4

H20/M20 s de 30 a 100

810,/41,0, : de 3,0 a 6,0

49,- E1 procedimiento de cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 3, caracterizado ademdés porque dichos
cristales separados de las agugs madres acuosas, son some-
tidos a intercambio idnico con una solucidén acuosa de un
compuesto soluble en agua de un catidon elegido del grupo
que consiste en un metel alcalino diferente del metal de
dichae base de metal alcalino y un metal alcalino-térreo.

52,- E1 procedimiento de la reivindicacidn 4,
ceracterizado ademas porque dicha sal soluble en agua es
una sal de calcio.

62,~ E1 procedimiento de cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado ademds porque los cris-
tales separados de.-la mezcla acuosa son secados y segui~
damente activados por calentamiento a una temperaturs de
entre aproximadamente 1502 y aproximadamente 6002C.

72— El procedimiento de la reivindicacidn 6,
caracterizado ademis porque dicha activacién se efectia
a wna presidn reducida.

82,~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 6,
caracterizado ademds porque dicha activacidn se efectla
en la presencia de un gas inerte que fluye a través,

92,- Un procedimiento para preparar un alumino-
silicato sintético cristelino,

Tal y como 98 ha descrito en la Memoria que an-

tecede y con los fines que se han easpecificado.
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Esta Memoria consta de cuarenta hojas escritas
a mdquine por una sola cara.

Madrid,

21 B 98

P.A.
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