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tlojn ntm. 1

ANTECED:NTZS DS LA INVENCION

L Campo de la Invencidén

La invencién se refiere a la fabricacién de zed
litas, Més paxticularmeﬁte, se refiere a la fabricacidn de
zeolitas de tipo faujasita pobres en sflice por cristaliza
cién a bajadg temperaturas o por envejecimiento del gel a
i bajas temperaturas antes de cfistalizarlo a ua temperatufe

més alta.

Exvosicién de la Técnica Anterior

La patente belga 814,874 describe la prepara-
cién de una zeolita, cuya definiciédn amvlia incluye una zed
lita que tiene una relacidén de silice a zaldimina de 2 a 4.
Un aspecto de la sintesis de tal zeolita implica una cbana
de envejecimiento a una temperatura inferior a aproximada-
mente 252C, ILa patente, sin embargo, no se refiere a la
fanjasita. ) 7

La patente de Alemania Orientél 43,221 describe
la cristalizacién de zeolita X sédico-potdsica (a partir de
hidréxido de potasio) por cristalizacidén de la mezcla de
reaccibén a 50-1002C durante aproximadamente 7=10 horas. En
la patente de Alemania Oriental 58,957, el hidréxido de po-
tasio ubtilizado estd reemplazado por sales potédsicas. Todos
los ejemplos dados en estas dos patentes se refieren a pro-
ductos de la estructura de la faujasita y con una relacién

de sflice a aldmina de sproximadamente 2,0,

RESUKSN 98 LA IRVERCION

De acuerdo con la invencidn, se proporeciona un

1
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Hojn nom. 2

L-método vara la fabricacidén de un producto que conticne pre-
dominantemente una zeolita de tipo faujasita cue tiene una

relacién de silice a alfmina comprendida entre aproximada-

madamente 1,90 a aproximadamente 2,1, que comprende las etd
pas de (1) preparar una mezcla aque comprende fuentes de soo
: dio, potasio, aluminato y silicato y (2) cristalizar dicha
mezcla a 502C o temperatura mis baja, o (3) envejecer ia

| mezcla a 502C o <temperatura més baja y a continuacibén oris-

talizar la misma 2 una temperabtura comprendida en el inter-

valo de aproximadamente 60°C a aproximadamente 1009C,

EXPOSICION DE HEALIZACIONWS ESPECIFICAS

En general, el método de esta invencién compren

de mezclar soluciones que contienen iones de sodio, pota-

sio, aluwminato .y silicato para obtener una mezcla de la

composicidn:

Si02/A1‘20 3 Aproximadamente 1,3~2,2, preferible
mente aproximadamente 1,5-2,0,

(Na20 A Kzo)/SiOQ Aproximadamente 2,0-4,5, preferible
mente aproximadamente 2,5-4,0.

Nazo/(Nazo + K,0) Aproximadamente 0,6-0,9, preferible
mente aproximzdamente 0,65-0,85.

H20/(Na20 & K20) Aproximadamente 10-35, preferible-

mente aproximadamente 20-30,
La mezcla puede cristelizarge desde la temperatura ambiente
hasta 502C durante un tiempo suficiente para completar la
cristalizacibén, o bien por envejecimiento durante 15 a-
aproximadamente 100 horas & wna temperaturs entre la am-
biente y aproximadamente 502C, cristalizacién de 1la meécla

& una temperatura en el intervalo de aproximadsmente 6020

mente 1,8 y aproximadamente 2,2, preferiblemente de aproxi-

[
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- a aproximadamente 100¢C durante desde aproximadamente 0,5
@ aproximadamente 10 horas, preferiblemente desde avroxi-
rnadamente 0,5 a aproximedamente 4 horas, separacién del
producto cristalino, por ejemplo por filtracién, lavado a
> | wn pH de aproximadamente 10-1l con agua Gesionizada ¥y se-
cado. ,
P El producto tiene la composicién, en términos
de moles de éxidos, siguiente:
' I 0,7-~0,8 Na20 : 0,2-0,3 K20 :_A1203 : a8102 : bHEO
10 | donde g es aproximadamente 1,8 a aproximadamente 2,2, y
b es cero a aproximadamente 5,5, La fawnjasita pobre en si-
lice puede prepararée a partir de una megcla acuosa de los
6xidos apropiados utilizando, por ejemplo, sluminato de so-
dio, alumina, weilicato de sodio, hidrosol de sflice, gel de
15 sflice, 4cido silicico, arcillas caleinadas, hidréxido de
sodio e hidrdéxido de potasio.,

Los ejemplos gue siguen ilustran adicionalmente

la invencién,

20 | ' BJEMPLOS 1 & 4

Se digolvieron 20 g de aldmina trihidratada
(59,66 A1203) en 23,4 g de NaOH al 50%, Se afiadib, con agi-
tacién, una mezele de 48,85 g de silicato de sodio (8,9%
25 | Na,0, 28,7% Sioa), 56,5 g de NaOH al 50% y 24,9 g de nédu-~
los de KOH (85,3% dc KOH), disueclta en 179 g de agua. La

mezcla de reaccidn tenfa la composiciln:

s:toz/mzo3 v 2,0

(Ha20 L K20)/S:i.02 = 3,25

30 . Na20/(Né.20 L K20) = 0,75
y = 0
HZO/(Nazo EA K20) 2

13077
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- Se gnvejecid la mezcla y se cristalizé en matraces de poli
_bropileno. Las condiciones de envejecimiento y cristaliza-
cibn, asf como la identidad de los productos, determinada

por difraceibn de rayos X, y las propiedades de sorcidn,

! 5 se resumen en la Tabla 1,
f TABLA 1
Eﬁ&@ﬂlg Enve jo-~ Crigtaligacién Productos ) <. Sorcadn,
cimiento Temp., Tiempo, £/100 g
. 2C horas H.0
!
1 Nulo 70 6,75 UCH™ 4 A + Trazas No deter-|No de-
de X minudia. terni-
nada.
2 16 horas 70 6,5 UeH” &+ X 4 A 5,8 14,1
a 252C o )
-3 3 dfas a 70 5,5 X 4 algo de A &+ Tra-- 8,7 19,3
252¢ zas de UCM (x)
4 4 dfasa T0 4,5 X 4 algo de USH (=) 11,2 20,8
: 402¢C .
# Materiel cristalino no identificado.
25 EJENPLOS 5 a 7
Se disolvié aldmina trihidratada (59,6% A1203),
22,8 g, en 26,7 g de NaOH al 50%. Se disolvieron nédulos de
hidréxido de potasio (85,3% de KOH), 28,7 g, en 100 g de
- 30 |aguz, y la solucidén se mezcldé con 67,1 g de NaOH al 50%;
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—después de ello se afindié la mezela a 1z solucién de alumi-
nato. Finalmente, se diluyeron 48,8 g de silicato de sodio
(8,9% Nago, 28, T4 Sioz)vcon 109,7 g de agua ¥ se afiadié la
gsolucibn, con agitecién, a la solucién previamente prepara-
da de NaOH-KOH-NaAlO,. La mezcla de reaccién tenfa la com-

2
posicidn:
i , -
! ~ 810,/41,0. = 1,75
(Na20 L K20)/3102 = 3,75
Na20/(Na20 + KZO) . = 0,75
HEQ/(NaZO L K20) = 20

La mezcla se envejecid y se cristalizé en matraces de poli-
propileno, Las condiciones de envejecimiento y cristaliza~
cibn, asi como la identidad de los productos, determinzia
por difraccién de rayos X, ¥ las proviedades de sorcidn, se
resumen en la Tabla 2 ; continuzcidén, La cristalinidad apa-
rente se estimé a partir de la intensidad de; pico de di..
2 L X2 +1% = 88 (hkl = 664), relativa a

la intensidad del mismo pico para la zeolita X sédica.

fraceién con h

RBJEMPLOS 8 a 31

Se disolvié alémina trihidratada (59,6% A1,0,),
22,8 g, en 26,7 g de NaOH al 50%. Se disolvieron néduvlos de
hidréxido de potasio (85,3% KOH), 24,9 g, en 80 g de agua,
¥y la solucidn se mezclé con 53,1 g de NaOH al 50%; después
de ello se afiadié la mezcla a la solucién de aluminato, Fie~
nalmente, se diluyeron 48,8 g de silicato de sodio (8,9%
NaZQ, 28, 76 Sioz) con 97,4 g de agua y la solucidn se afia-
dié con agitacién a la solucidn de NaOH—KOH—NaAlCZ. La mez—

¢la de reaccidn tenfa la composicidn:
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- SIO/AN = 1,75
(NapO 4 KgOl/SiOp = 3,25
Nag0/(Nag0 4 X™O) = .0,75

HgO/(NagO 4 KgO) = 20

La mezcla se envejecid y se cristalizé en matraces de poli-

*propileno. Las condiciones de envejecimiento y cristaliza-
cion, asi como la identidad de los productos, determinada
por difraccién de rayos X, y las propiedades de sorcion,
Ise resumen en la Tabla 3 siguiente. La cristalinidad apa-
rente se estimé a partir de la intensidad del pico de di-
fraccion con h 4 k™ 4 1~ = 88 (hkl = 664), relativa a la

intensidad del mismo pico para la zeolita X sddica.

TABLA 2
Enveje- -~NaETaljcaci™  Productos Crista- . Sorcién
cimiento Temp. Tiempo, * linidad ~ ’
BC horas de ti 100-,
po
fauja-
sita
16 horas 70 24 X 4 algo 70 12,6
a 25SC de A
16482{:618 70 6 X 4 algo 90 14,3
a de A
3 dias a 70 4 X 80 14,8

405C

H™O

28,3

28,4

28,5
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- TABLA 3
Ejemnlo | Bnve je~ Cristalizacidén Produvetogs Crista- ‘~Borcidy
cimiento Temp. Tiempo, linided, 2/100 g |
Ho- 0C 2C - horas tipo fau-
ras jasita por @
rayos X, %
: . .
16 25 70 24 X4 A nalt) o)
72 25 90 5  Xia 50 na 2
10 l72 30 100 5 X & algo 65 12,0
de A .
1 48 35 100 4 X & algo 80 - 13,4
. de A .
12 72 35 100 4 x (2,00)%* 90 16,3
13 16 40 70 6 X & algo 80 13,3
de A
14 40 40 100 4 X 4 trazas _ 85 15,7
de A (2,00)
15 48 40 100 3 X & trazas 95 15,0
_ de A : :
16 T2 40 - - x(1,9)% 5 14,5
17 72 40 70 4 X (1,93)% 85 15,4
.18 72 40 90 5 X (1,96)% 90 15,7
1g%% 72 40 100 2 X (1,99)% 95 16,9
20 16 45 100 3,5 X+ algo 70 ‘ 12,2
de A '
21 24 45 100 4 X+ alge 75 13,5
de A ' .
22 40 45 100 2 X & trazas 90 16,3
_ de A '
.23 48 45 100 4 X + trazas _ 85 15,5
- de A (1,95)% .
24 72 45 - - X & trazas 85 15,2
de A .
(continda)
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Enveje-
cimiento Temp.
Ho- ac se
ras

72 45 100
16 50 100
24 50 0
40 50 -
40 50 100
48 50 -
48 50 100
@) n.d.

TABLA 3

(continuacioén)

Cristalizacion
Tiemuo,
horas

1,7

(no determinada).

Productos

X 4 trazas
" A

X 4 algo
de A

X 4 algo
de A

X 4 algo
de A

X 4 algo
de A

X 4 algo de

A (1,95)"

X 4 algo
de A

Hoja nim. 8

Crista-
linidad,
tipo fau-
Jasita por
rayos X, %

80

75

80

85

Adsorcioi L,
g/100 g

15,4
12,7
13,7
14,7
14,3
14,1

15,0

X Los numeros entre paréntesis son relaciones molares

Si0g/Algon™.

HH El ejemplo 17 es un aumento de escala de 4 veces, Yy
el ejemplo 19 un aumento de escala de 10 veces la co
rrespondiente a los otros ejemplos dé esta tabla.

HgC

29,6

29,1

27,9

29,4

29,2

28,5

29,6
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tran que la cristalizacién puede realizarse a 402C (Ejem-

plo 16). La cristalizacién no es totalmente completa al ca

‘de una cantidad importante de zeolita A (Ejemplos 28 y 30)-

Itoja nham. 9

Tos resultados de las Tablas anteriores mues-

bo de 3 dias, y puede continuarse a esta temperatura: hasta
que se ha obtenido 1la cristalizaéidn completa. kés ventajo-
saménte, la temperatﬁra pugde elevarse entonces g un valor
tan alto como 100°C (Zjemplos 17-19) para aumentar la velod
cidad de cristalizacién. No se ha obvervado subnrouucto al-
guno en este procedimiento., Es posible el envegeclmlento
durante un perfodo de tiempo mis corto (Bjemplos 14-y 15),
pero un périodo de 16 horas es demasiado corto para evitar
la cristalizacién de la zeolita A como subproducto (Ejempld
13). El envejecimiento a 252C, incluso durante 3 dfas, no
consigue evitar la cristalizacidén de la zeolita A (Bjemplos
8y 9.
Una narte orincipal de la cristslizacidén ocurrg
durante el perfodo de envejecimiento a 402C, como lo indi-
ca el RBjemplo 16. La cristalizacién a 509C sin envejecimier-

to prev1o a tenperaturas més bajas ocasioné la formacidn

La. elevacién de la temperatura después del envejecimiento
é 502C no modificé mucho este resultado (Bjemplos 29 y 31)

_ Es evidente que el calentamiento del gel recien-
te a 50°C o temperaturas mis altas oc351ona la formacién
de m4s zeolita A como subnroducto, ¥ que la cristalizacién
a 40°C (30-452C) o el envejecimiento a 408C (30-45¢C) antes
de completar la cristalizacidén a temperpturas més altas
evita eficazmente la Tormacibén de zeolitas A y permiten ob-
tener zeolite de tipo faujasita pura. .

Los resultados de la cristalizacién (Tabla 3)

—— T T
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- muestran que el envejecimiento a 25 y 302C ocasioné la

.cristalizacién de cantidades considerables de la indesea-
ble zeolita A. Se espera, sin embargo, gue la prolongacién
del tiempo de envejecimiento mis alli de 1as.72 horas dari
como resultado wna formacidén suficiente de ndcleos con es-—

tructura de faujasita y la cristalizacién de un nroducto

i puro de tipo faujasita, El tiempvo de envejecimiento reoune-

rido decrece con el aumcnto de la temperatura, Uns mezcla
de reaccién envejecida dursnte 72 horas a 352C cristalizé
en 4 horas a 1002C para dar una faujasita pura pobre en
sflice (Ejemplo 12). Cuando el envejecimiento se realiszé =z
402C, se obtuvieron de nuevo los productos més puros des—
pués de un envejecimiento durante 72 horas. ELl Ejemplo 19
de aumento de escala cristalizd en 2 horas a 1002C. Tanto
a 45 como a 50°C, el envejecimiento durante 24 horas pare-
ce ser insuficiente para obtener faujasita pura pobre cn
sflice (Ejemolos 21 y 27). Se obtuvo un producto satisfac—
torio en una cristalizacién durante 2 horas después de en~
vejecer a 452C durante 40 horas; sin embargo, el producto
confenia trazas de zeolita A (Ejemplo 22). La conteminaciés
con zeolita A aumentd cumndo el envejecimiento se 1llevéb a
cabo a 50°C, pero dié todavia un producto aceptable. Bl end
vejecimiento durante 72 horas a 458C causé una oristaliza-
cién cesi comvleta (Ejemplo 24), de tal modo que ¢l trata-
miento subsiguiente a 10020 mejoré el producto sblo ligerad
mente (Ejemplo 25), Se observaron hechos similargs después
del envejecimiento a 509C,

Los resultados indican que la zeolita A forma
ndcleos a temperaturas de 452C y superiores. Por ests ra-

zén, si una mezcla de reeccién reciente se calienta a tal
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—temperatura, las zeolitas Ay X formanrnﬁcleos y cristali-

i ras superiores comnleta la cristalizacién de faujasita po-

‘alta ocasiona la formacién de nicleos de zeolita A.y la

V Hoja nGm. 11

zan simulténeamente. )
Si una mezcla de reaccidén se envejece a aproxi-f
madamente 409C o menos durante wn perfodo de tiempo sufi-

ciente, se forman nidcleos de un material de tipo faujasita.

El calentamiento continuado a egta temperatura o temperatu-~

bre en sflice,
Si una mezcla de reacclén se envejece a aproxi-

madamente 402C o menos durante un perfodo de tiempo insufi-
ciente, se forman algunos nicleos. de mzterigl de tipo fau-

jasita, Bl calentamiento subsiguiente a una temperatura éds

cristalizacién simulténea de ambas zeolitas,
Es evidente gue la temperatura inferior de cris.

s

talizacién o envejecimiento puede estar comprendida entre

aproximadamente 302 y 502C y puede obtenerse todavia un pro.
ducto que contiene una cantidad predominante de la zeolita
de tipo faujasita pobre en sf{lice. Por esta razén, es obvio
gue es importante envejecer la mezcla de reaccién dentro del
intervalo de tewmperatura correcto durante un tiempo suficieg~
te a fin de obtener una zeolita pura con estructura de fau-
jasita pobre en sflice. ) '

Los Ejemplos 32 y 33 muestran cuales son los prd-
ductoa de criptalizacidn si ﬁo se utiliza el procedimiento
de envejecimiente de esta invencién, |

EJEMPLO 32

Una mezcla de reaccidén de las mismas composicio-
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nes que los Ejemplos 8 a 31 se cristalizé a 1002C sin enve-

Ix 2 la zeolita Y, esto es, con un aumento de 1la relacidn

Ii{oja ntim, 12

Jecimiento previo. El producto era predominantemente zeoli-
ta. A, si bien contenfa también algo de zeolita con estruc-

tura de faujasita,

EJEMPLO 33

'Una mezcla de reaccidén de las mismas comwosicio-
nes que los Ejemplos 8 a 32 se cristalizé a T02C sin enve-
jecimiento .previo., El producto era una mezcla de mabterial
de tipo faﬁjasita pobre en sflice (cristalinidad por rayos

X = 45%) y zeolita A.
EJBIPLO 34

50 g del producto del Ejemplo 17 (75% de s6li-
dos) se intercambiaron con 4 cargas de 1250 em> de solucidn
de NaCl al 5% a 952C durante 1 hora cada vez, se lavaron
hasta quedar exentos de cloruros y se secaron a la tempera-
ture ambiente. La cristalinidad aparente de la forma sodio
era- 110%. Este resultado estd de acuerdo con la observacién

de cue la cristalinidad aparente disminuye degde la zeolita

SiO?/A1203. Por consiguiente, puede esperarse que une dismi-
nueién de la relacidn SiOz/A1203 desde la zeolita X a la zeo
lita de tipo faunjasita pobre en sllice dé¢ lugar a un aumento

{

en la cristalizacién aparente,
- La Tabla 4 muestra la composicién quinice de gl

gunos de los productos sobre la base de pesos calcinados,
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14
16
17
18
19
23
30

Hedia, arit-
mdtica.

34

Sio

40,5
40,3
40,9
41,0
40,7
40,7
40,6
41,1
41,0
40,2
41,1

40,7
42,4

TABLA 4

HojnnAnt. IN

Composicion mimica de los productos

Porcentaje en peso

41-0

2°3

34,3
35,2
35,0
34,9
. 34,6
35,0
35,7
35,6
35,1
35,0
35,9

35,1
36,0

Na&p
14,55
15,1
14,7
15,2
14,55
15,9
15,5
17,0
15,5
14,7
14,8

15,2
20,7

120

9,3
8,3
9,15
8,1
8,2
8,9
8,9
8,1
8,4
8,2
9.4

8,7
0,1
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ffgfﬂf_“zo

Sioz/Alzo: | ﬁT?o/A12o: E,0/41,0 Alzo3~
. 2,01 | .0,698 0,294 0,992
1,95 0,705 0,271 0,976
1,99 0,691 0,285 0,976
. 2,00 0,718 0,251 0,969
2,00 0,692 0,257 0,949
1,98 0,746 0,276 1,023
1,93 0,714 0,271 0,985
- 1,96 0,785 0,246 1,031
1,99 0,726 0,260 0,986
1,95 0,691 0,254 0,945
1,95 0,679 0,284 0,963
1,97 0,712 0,269 0,981
2,00 © 0,946 0,003 0,949

(bis)
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- REIVINDIC 4CTONSS

Los puntos de invencidn propia y nueva cue se
presentan nara oue sean.objeto de esta solicitud de Paten-
5 te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los oue se
recogen en las reivindicaciohes siguientes: .

' . 12,- Un método-para fabricar un producto qua
contiene predominentemente una zeolita del tipo fawjasita

que tiene una relacidén de silice a aluming comprendida en-

10 | tre aproximadamente 1,8.y aproximadamente 2,2, gue compreni
de;las ethoas de (1) preparar una mezcla que comprende fuem-~
tes de sodio, potasio, aluminato y silieato, (2) cristali-
zar dicha mezcla a 502C o temperatura inferior, 6 (3) en-

ve jecer dicha mezcla a 509C o temperatura inferior y sesui.

15 damente cristalizar la misma a una temperatura comprenaida
dentro del intervalo de aproximademente 60°C a aproximala-
‘mente 1002C, ‘

. 28,- Bl método de la reivindicacién 12, en el
que en la etapa (2) la temperatura es de aproximadamente
20 | 30°C a 5000,

32,~ El método de la reivindicacidn 12, en el
gue en la etapa (3) el envejecimionto sé efoctia a una temd
perémura comprendida entre aproximsdamente 302C y 5690.
. 48,~ Bl método de la reivindicacién 32, en el
25 | que el envejecimiento se efectda durante un perfodo de tiew-
po comprendido entre 15 ¥ aproximadawente 100 horas,
58.~ E1 método de la reivindicacién 12, én el
gue la cristalizacidén en lz etapa (3) se realiza durante
un perfodo de ticmpo comprendido entre aproximadamente 0,5

30 ¥ aproximadamente 10 horas,

A

13077
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6&,- EI motodo de la reivindicacion 1&, en el
que la zeolita de tipo faujasita tiene la composicién si-
guiente, en términos de moles de O6xidos:
0,7-0,8 NagO : 0,2-0,3 KgO : AI™O, : aSio, MgO
donde a es aproximadamente 1,8 a aproximadamente 2,2, y
b es cero a aproximadamente 5,5.

76.- EI moétodo de la reivindicacién 16, en el

que la. mezcla de reacciodn tiene las relaciones de Oxidos

siguientes:
SiOp/Algon 1,3 a 2,2
(Nag0 4-KgO/SiOp 3,0 a 4,5
NagO/fNapO 4 KgO) 0,6 a 0,9
HgO/ (Na™0 4 Kgo) 10 a 35

86.- EI método do la reivindicacion 7, en el

que la mezcla do reaccion tiene las relaciones de Oxidos

siguientes:
Si0g/Algo 2,0
(NagO 4 KgOySiOg 3,25
NagO/(NagO 4 KgO) 0,75
HgO/(HagO 4 KgO) 20

oON_—- EI moétodo de la reivindicacion 76, en el

que la mezcla de reacciodn tiene las relaciones de Oxidos

siguientes:
SiOg/AIgO.3 1.75
(NagO 4 KgO)/SiOg 3.75
NagO/(NagO 4 KgO) 0,75
HgO/(NagO 4 KgO) 20

106.- "UN METODO PARA FABRICAR UN PRODUCTO QUE
CONTIENE PREDOMINANTEMENTE UNA ZEOLITA DEL TIPO FAUJASITA™
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- Tal y como s¢ ha descrito en la Memoriza que an-
tecede y para los fines oue se han especificado.
Esta Memoria consta de diecisédis hojas escri-

tas a miguina por una sola cara.
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