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28C377
están ocupados por agua de hidratación. Después de, 
por lo menos, la deshidratación parcial, estas zeoll 
tas pueden ser utilizadas como adsorbentes eficien­
tes, por lo cual, moléculas de adsorbato son rete- 

5 nidas dentro de los espacios intersticiales. Las 
dimensiones intersticiales de las aberturas en la 
celosía de cristal limitan el tamafio y forma de las 
moléculas que pueden ser adsorbidas. Por lo tanto, 
es posible una separación de una mezcla de varias 

10 moléculas, basándose en las dimensiones moleculares, 
en la cual ciertas moléculas son adsorbidas por la 
zeolita, entretanto que otras son excluidas de la 
admisión. Tal característica de muchas zeolitas 
pristaliñas es la que ha conducido a que sean de- 

15 signadas "cribas moleculares".
Con anterioridad se ha preparado un número 

de zeolitas cristalinas sintéticas. Se pueden dis­
tinguir unas de otras y de las zeolitas naturales 
basándose en la composición, estructura de cristal 

2Q y propiedades de adsorción. La existencia de un 
número de zeolitas con propiedades similares, pero 
que se distinguen, permite seleccionar ventajosamen­
te uri miembro particular con propiedades óptimas 
para un uso en particular.

25 Por tanto, lo conocido hasta el presente
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consiste en preparar una zeolita ̂ ifit^i*p*j5bnocida 
como "zeolita A". Tal material y su preparación ha 
sido descrito en la Patente de los Estados Unidos de 
Norteamérica No. 2,882,243. Esta zeolita se obtiene 

5 inicialmente en su forma de sodio, v.gr,, como un 
aluminosilicato de sodio. Tal material puede sor­
ber efectivamente agua y compuestos de cadena rec­
ta de tres o menos átomos de carbono tales como 
metano, etano, n-propano, metanol, etanol, n-propanol 

10 y similares. Sin embargo, la zeolita A de Sodio, no 
puede adsorber, hasta un grado apreciable, compues­
tos de cadena recta que tengan más de tres átomos 
en la cadena. Por tanto, es sólo después del reem­
plazamiento, por intercambio de iones, de una propor-^ 

15 qión sustancial de los iones de sodio de la zeolita 
A de sodio, inicialmente obtenida, con iones divalen- 
tes, tales como calcio o magnesio, que las caracterís­
ticas de poro de la misma son tales como para efectuar 
la separación de hidrocarburos de cadena recta de más 

20 dé 3 átomos de carbono de la mezcla con compuestos de 
cadena ramificada o compuestos cíclicos. La zeolita 
A de sodio, conocida comercialmente como Criba MolecuT 
lar 4A, es, por tanto, incapaz de admitir en sp es­
tructura cristalina, moléculas para las cuales la 

25 dimensión máxima de la sección transversal proyectada.
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mínima, sea mayor de alrededor de 4.9 Angstroms.
A fin de producir una zeolita A capas de efectuar 
la separación de mezclas de moléculas de cadena 
recta y de cadena ramificada, o para separar molécu- 

5 las de cadena recta de compuestos cíclicos que tie­
nen cuatro o más átomos, hasta el presente ha sido 
necesario, primero, llevar a cabo el intercambio de 
la zeolita A de sodio, iniclalmente obtenida, con 
atro ién, tal como calcio o magnesio, y para de ese 

10 modo efectuar el intercambio del ién de sodio hasta 
el grado de, por lo menos, alrededor de 40 por cien- 
to con tal ién de sustitución. El producto resultan­
te, en el cual el calcio es el ión introducido, es 
conocido comercialmente como Criba Molecular 5A.

15 Esta zeolita tiene dimensiones de poro mayores que
las de la criba 4a y permite la adsorción de molécu­
las para las cuales la dimensión máxima de la sección 
transversal proyectada, mínima, es de alrededor de
5.5 Angstroms.

2Q De acuerdo con la presente invención, está
provista una nueva zeolita que esencialmente en su 
forma de sodio, en cuya forma se obtiene la zeolita 
de las mezclas de reacción preparativas, puede reali­
zar la separación de moléculas de cadena recta tenien- 

25 do más de tres átomos en la cadena de moléculas de

- 4 -



28C377
cadena no recta* v.gr., de cadena ramificada y/o 
cíclica, de más de tres átomos, sin necesidad de 
convertir tal forma de zeolita en otra forma ióni­
ca por permutación catiónica previa, tal como ha 

5 sido hasta ahora esencial para lograr una zeolita 
sintética de las anteriores características de porp 
requeridas. La nueva zeolita, así provista, en lo 
adelante será llamada "zeolita ZK-4".

La composición de la zeolita ZK-4 puede 
10 sen expresada estequiométricamente, en términos de 

proporciones de mol de óxidos, como sigue:
0fl a 0t3R í 0.7 a 1.0 XgQ : 1 A12C>3 : 2.5 a 4.0 
SiOg . Y HgO donde R es seleccionado del grupo que 
consiste de un Óxido amónico de metilo, hidrógeno y 

15 mezclas de los mismos: X es seleccionado del grupo
que consiste de sodio y potasio e Y es cualquier va­
lor desde alrededor de 375 a alrededor de 5r5, dicho 
material siendo capaz de sorber, selectivamente, 
hidrocarburos de cadena recta de más de tres átomos 

20 de carbono, de la mezcla de los mismos con hidrocar­
buros de cadena no recta cuando X es sodio, y, capaz 
de sorber, selectivamente, agua de la mezcla del mis­
ino con moléculas de cadena recta que tengan más dp 
^rés átomos en la cadena cuando X es potasio. Varia- 

25 clones menores en las proporciones de mol de estos
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óxidos, dentro de la medida indicada por la fórmula 
anterior, no cambian significativamente l^e^ílfctu- 
ra de cristal o propiedades físicas de la zeolita.

En una incorporación, la presente inven­
ción está dirigida a un material sintético y cris­
talino que tiene la composición:
0.1 a 0.3R : 0.7 a 1.0 NagO : 1 A1203 : 2.5 a 4.0 
Si02 . Y HgO donde R e Y tienen la significación an­
te? designada y cuyo material puede sorber, selecti­
vamente, hidrocarburos de cadena recta de más de 
tres átomos de carbono, de la mezcla del mismo con 
hidrocarburos de cadena no recta.

En otra incorporación, la invención está 
dirigida a un material sintético y cristalino tenien­
do la composición: 0.1 a 0.3R : 0.7 a 1.0 K¿0 ;
1 Al^Og : 2.5 a 4.0 Si02 . Y HgO, donde R e Y tienen 
la significación antes designada y cuyo material pue­
de sorber, selectivamente, agua de la mezcla del misr 
mo con moléculas de cadena recta teniendo más de tres 
átomos de carbono en la cadena.

En, aán, otra incorporación, la invención 
provee para un material sintético y cristalino te­
jiendo la composición: 0 .1 a 0.3 1^0 t 0.7 a 1.0 XgjO ? 
1 AI2O3 : 2.5 a 4.0 Si02 . Y 1^0 donde X e Y tienen 
la significación antes designada y M es un ión amónico
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,28:377lo, es introaucicEl ión amónico de metilo, es introducido 
tras la cristalización de la zeolita ZK-4 provenien­
te de una mezcla de reacción conteniendo nn ión 
tetrametilamónico y puede ser, dependiendo de 1$¡? 
condiciones de la temperatura a la cual la zeolita 
es sometida, un ión amónico, mono, di, tri o tetra 
metil, sustituido, o una mezcla de tales iones sus­
tituidos, Tras la activación térmica del producto, 
v.gr., calentándolo en una atmósfera inerte a una 
temperatura fluctuando aproximadamente de 200 a 
600°C,, el ión amónico de metilo experimenta la 
degradación a ión de hidrógeno.

Una incorporación particular de la presen­
te invención es, que la zeolita ZK-4 es preparada de 
mezclas de reacción conteniendo un ión tetrametil­
amónico y más específicamente, calentando en solu­
ción acuosa una mezcla de los óxidos o de materia­
les cuyas composiciones químicas pueden ser repre­
sentadas completamente como mezclas de los óxidos 
NagO, Al203, r(CH3 )4 N]20, SÍ02 y HgO, adecuadamente, 
a una temperatura de alrededor de 100°C., durante 
períodos de tiempo que fluctúan de 15 minutos a 90 
horas, o períodos más extensos. La composición de 
ia mezcla de reacción, expresada en términos de
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28C3773j preferibleinerfte caeproporciones de mol de óxidos, 
dentro de las siguientes medidas;

Si02/Al2°3 de desde alrededor de 2.5 a alrededor

Na90
5 NapO + 1(CH3) . Ni o de desde alrededor de .5 a

4 J2 alrededor de 2.5

H¿0.
líâ O +T(Ó hJT¡Í]20 de desde alrededor de 25 a

alrededor de 50

Nag0 + C(OH^)^Nlp0 de 3es¿e alrededor de 1 a 
Si02 alrededor de 2

10 El producto que se cristaliza de la mezcla de reacción, 
eal?.ente> es separado, adecuadamente, por centrifuga­
ción o filtración, lavado con agua hasta que el agua 
de lavado, efluente, en equilibrio con la zeolita, 
tenga un pH de desde alrededor de 9 a 12. El material, 

15 así obtenido, es después de eso activado, calentándolo 
en una atmósfera inerte a una temperatura que fluctúa 
aproximadamente de 200 a 600°C.

Para hacer la zeolita ZK-4, el método usual 
comprende reaccionar, en medios acuosos, aluminato de 

20 sodio o un gel de aluminosilieato de sodio, amorfo, 
con silicato tetrametilamónico, o pentahidrato di- 
silicato tetrametilamónico en una solución de hidróxi- 
do tetrametilamónico. Alternativamente, un gel de 
aluminosilieato de sodio, amorfo, teniendo una alta 

25 proporción de sílice a alúmina, v.gr., mayor de
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alrededor de 2.5* puede ser reac^o|^(%,^n| dos

acuosos, con solución de hldróxido tetrametilamónico, 
La reacción se lleva a cabo en una vasija adecuada,
hecha, por ejemplo, de metal o cristal y que pueda 
cerrarse para evitar la pérdida de agua. La mezcla 
de reacción inicialmente, es removida, continua o 
periódicamente, para asegurar la homogeneidad. Des­
pués de esta mixtura, puede paralizarse la agitación, 
en vista de que no es necesario agitar la masa de re^ 
acción durante la formación y cristalización de la 
zeolita, aunque la mezcla durante tales ultimas eta­
pas no se ha encontrado que sea perjudicial.

Los procedimientos de cristalización pueden 
ser llevados a cabo satisfactoriamente a temperaturas 
que fluctúan de desde alrededor de 100°C., a alrededor 
de 12Ó°0., la presión siendo la atmosférica o, por lo 
menos, la correspondiente a la presión de vapor de 
agua en equilibrio con la mezcla de reactivos. Entre­
tanto que pueden emplearse temperaturas tan bajas 
pomo alrededor de 20°C,, tales temperaturas más bajas 
requieren un extenso período de reacción. Preferi­
blemente, se emplea una temperatura de aproximadamen­
te 100QC. Se continúa calentando hasta que se forma
el producto de zeolita cristalina, deseado. Los 
cristales de zeolita son, entonces, separados del

- 9 -
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f% €> > *•?licor madre y lavados, preferiblemente c(0h  a ^ a  ¿Leg- 
tilada, hasta que el agua de lavado, efluente, en 
equilibrio con el producto, tenga un pH de entre 
alrededor de 9 y alrededor de 12.

Para ser usada satisfactoriamente como 
un adsorbente, la zeolita ZK-4 debiera ser activa- 
da, por lo menos, por deshidratación parcial. Tai- 
activación puede ser efectuada, por ejemplo, calen­
tando la zeolita a temperaturas dentro del alcance 
aproximado de 200 a 600°C., en una atmósfera inerte, 
tal como aire o nitrógeno, bajo presión atmosférica 
o reducida, o manteniendo la zeolita a la temperatu­
ra ambiente bajo vacío.

En la síntesis de la zeolita ZK-4, se ha 
encontrado que la composición de la mezcla de reac­
ción es crítica. Específicamente, la presencia en 
tal mezcla de iones tetrametilamónicos, se ha encon­
trado que es esencial para la producción de la 
zeolita ZK-4, En la ausencia de tales iones o, aón, 
en la presencia de iones amónicos cuaternarios, otros, 
además de los tetrametílicos, como resultará evidente 
por los datos que se suministran más adelante, no se 
obtuvo zeolita ZK-4. La temperatura de cristalización 
y la extensión del período de tiempo en que se mantie­
ne la temperatura de cristalización, son variables

10
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2a8< fi¿>a7  2te-importantes para determinar la pi 
rial cristalino. Bajo algunas condiciones, por 
ejemplo, una temperatura muy baja por un período de 
tiempo muy corto, no se produce producto cristalino. 
Condiciones extremas pueden, también, resultar en le 
formación de otros materiales además de la zeolita 
ZKr4.

La resultante zeolita de aluminosilicato, 
sintética y cristalina, es una que tiene la electro- 
valencia negativa del aluminosilieato balanceada por 
un catión que consiste, esencialmente, de alrededor 
de 80 a 90 por ciento de óxido de sodio y alrededor 
de 10 a alrededor de 20 por ciento de un óxido amóni­
co de metilo, cuya zeolita está caracterizada, además, 
por un diámetro de poro,uniforme y efectivo, de alre­
dedor de 5,5 Angstroms. Cuando el potasio es susti­
tuido por sodio, el diámetro de poro, uniforme y 
efectivo, es reducido a por debajo de alrededor de 
5 Angstroms.

El óxido de sodio, presente en la mezcla de 
reacción, puede ser derivado de aluminato de sodio o 
de un gel de aluminosilieato de sodio, amorfo. Este 
último.está caracterizado por la siguiente composición} 

Na (A102 . X S102)
donde X es un número en el alcance aproximado de 0.5

11
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a 20. Este material puede ser preparado, reaccio­
nando ortosilicato de etilo y aluminato de sodio.
El sílice presente en la mezcla de reacción, puede 
ser derivado de una variedad de fuentes, por ejem­
plo, gel de sílice, hidrosol de sílice y ásteres de 
silicato. Sin embargo, al momento de la mezcla con 
aluminato de sodio, por lo menos una porción del 
sílice debiera ser solubilizada en la forma de sili­
cato tetrametilamónico.

10 Existen distinciones críticas en las carac­
terísticas de composición y de sorción de la zeolita 
ZK-4 y la zeolita A. La zeolita ZK-4 contiene más 
silicio y menos aluminio que la zeolita A. Por tan­
to, la fórmula de la célula unitaria para una típica 

15 zeolita ZK-4, deshidratada, es:
Na^ 5 + 2 Hg + .5 r 9+2 A102 . 15+2 5102 ] entretanto 
que la de la zeolita A es Na -̂2 A102 , 12 Si02 ],
Como bien se sabe, la distancia del enlace de silicio- 
oxígeno es más corta que la distancia del enlace de 

20 aluminio-oxígeno. La zeolita ZK-4, por consiguiente,
según lo observado por análisis de difracción de rayos 
X, tiene una celosía contraída en comparación con la 

zeolita A.
Las fórmulas de las células unitarias de 

25 la zeolita ZK-4 y la zeolita A muestran que la primera

- 12 -
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contiene menos iones de sodio asociados con Xa ce­
losía de silicio 24 más tetrahedra de aluminio, 
que los contenidos por la zeolita A. Se ha obser­
vado una diferencia notable en las propiedades 
sprbentes de estas dos zeolitas. La tabla siguienr 
te sumariza las diferencias en las propiedades 
químicas y físicas observadas por las dos zeolitas:
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Por lo que antecede se verá que, mientras que ambas 
zeolitas, la 4a y la ZK-4, poseían buenas caracte­
rísticas de sorpción para agua y la propiedad de ex­
cluir cielohexano y 3-metilpentano, hubo una marca- 

5 da diferencia en las características de sorpción de 
las dos zeolitas, en cuanto a la sorpción de n-hexano. 
Pop tanto, entretanto que la zeolita 4a no pudo sor­
ber n-hexano hasta ningún grado apreciable, la zeo­
lita ZK-4 exhibió buenas características de sorpción 

10 para este hidrocarburo de cadena recta, entretanto 
que excluyó un hidrocarburo de cadena ramificada 
(3-metilpentano) y un hidrocarburo cíclico (ciclo- 
hexano). Esta última propiedad de la zeolita ZK-4 
es única, hasta donde resulta conocido. Tal carac- 

15 terística de sorpción selectiva, además, es extrema­
damente valiosa para efectuar la separación de hidro­
carburos de cadena recta de una mezcla de los mismos 
con hidrocarburos de cadena ramificada o cíclicos, 
tal como ocurre en el petróleo y obvia la necesidad 

20 que ha habido hasta el presente de reemplazar los
iones de sodio, inicialmente formados, de la zeolita 
A, con, por lo menos, alrededor de 40 por ciento de 
iones de calcio, a fin de proveer un adsorbente cor} 
las características de sorpción antes señaladas.

25 En adición a las características de adsor-
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cién, las características de rechazo de la zeolita 
ZK-4 resultan Importantes. Los canales Intersticia­
les de esta zeolita son tales que en sus puntos más 
estrechos, moléculas con dimensiones críticas, mayo- 

5 res de alrededor de 5.5 Angstroms, no entrarán fá­
cilmente en los canales. Por consiguiente, las 
méleculas que tienen dimensiones críticas, mayores 
de aproximadamente 5.5 Angstroms, serán rechazadas 
por la zeolita, entretanto que las que tienen dimen- 

10 síones criticas menores serán adsorbidas.
Otra propiedad de la zeolita ZK-4 que con­

tribuye a su utilidad es la de adsorber cantidades 
relativamente grandes de adsorbato, o a presiones, 
p a concentraciones muy bajas. La nueva zeolita des- 

15 crita aquí, por consiguiente, puede ser utilizada 
como un adsorbente selectivo en numerosos procesos 
de separación de gas o de líquido, por lo cual molé­
culas pequeñas, tales como agua, son separadas de 
mezclas con otros materiales. La zeolita puede, tam- 

20 biép, encontrar uso en procesos cíclicos de adsorcién- 
desadsorción para agua y otros adsorbatos.

La zeolita ZK-4 puede ser usada como un 
adsorbente para los fines arriba indicados, en cual­
quier forma adecuada. Por ejemplo, una columna de 

25 material cristalino, en polvo, puede producir resultados
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excelentes como lo puede hacer un
obtenida comprimiendo en nódulos una mezcla de zeo- 
lita ZK-4 y un agente de enlace adecuado, tal como 
arcilla.

yen no sólo la forma de sodio de la zeolita ZK-4, 
según fué sintetizada arriba, de un sistema de sodio- 
aluminio-silicato-tetrametilamonio-agua con sodio 
como el catión intercambiable, sino, también, máte­

lo ríales cristalinos obtenidos de tal zeolita reempla­
zando parcial o completamente, el ión de sodio con 
otros cationes. Los cationes de sodio pueden ser 
reemplazados, por lo menos en parte, por otros iones 
que incluyan cationes monovalentes o divalentes,

15 tales como litio y magnesio; iones de metal en el
Grupo I de la Tabla Feryódica, tales como potasio y 
plata; iones de metal del Grupo II, tales como calcio 
y estroncio; iones de metal de los metales de transi­
ción, tales como níquel, los metales de tierras raras, 

20 teles como cerio, lántano, praseodimio, neodimio,
samarlo y mezclas de los mismos con cada otro y las 
otras fierras raras, y otros iones, por ejemplo, 
hidrógeno y amonio, que se comportan en la zeolita 
ZKr-4 como metales porque pueden reemplazar iones de 

25 metal sin ocasionar ningún cambio apreciable en la

5 Los adsorbentes, aquí contemplados, inclu-
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4 280377estructura básica del cristal de zeolita, XjOs meta­
les de transición son aquéllos cuyos números atómicos 
son desde 21 a 28, desde 39 a 46 y desde 72 a 78, In­
clusive, a saber escandio, titanio, vanadio, cromo, 
manganeso, hierro, cobalto, níquel, ittrio, zirconio, 
nibio, roolibdeno, rutenio, rodio, paladio, platino, 
hafnio, tántalo, tungsteno, reniq, osmio e iridio,,

I¡1 intercambio de iones de la forma de 
sodio de la zeollta ZK-4, puede ser realizado por 
métodos convencionales. Un método continuo, preferi­
do, es empacar la zeolita ZK-4 en una serie de colum-” 
ñas verticales y pasar, sucesivamente, a través de 
los lechos, una solución de agua de una sal soluble 
del catión a ser introducido en la zeolita; y cambiar 
el flujo del primer lecho al segundo lecho, según 
la zeolita en el primer lecho resulta intercambiada 
iónicamente al grado deseado. La disposición espa­
cial de los átomos de aluminio, silicio y oxígeno, 
que componen la celosía de cristal, básica, de la 
zeolita, permanece esencialmente Inalterada por la 
sustitución parcial o completa del ión de sodio por 
otros cationes. Por tanto, por ejemplo, la fórmula 
de la célula unitaria para la forma de potasio de la 
zeolita ZK-4, obtenida tras el intercambio de iones 
de la forma de sodio, inieialmente preparada, es:

- 18 -
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N a ^  >5 r  9+2 A1202 . 15+2 S i O g ] .

Para la identificación de las zeolitas, se 
ha encontrado útil la figura de difracción de polvo 
de rayos X. Las figuras de polvo de difracción de 

5 rayos X de la zeolita ZK-4 se obtuvieron utilizan­
do técnicas normales. La radiación fué el doblete 
K de cobre y se usó un espectómetro con contador 
Geiger con un contador de estilete de gráfico en 
tiras. Las alturas máximas, I, y las posiciones 

10 como una función de 2 (\) , donde 1"' es eX ángulo
Bragg, se leyeron del gráfico del espectómetro. De 
allí, fueron calculadas las intensidades relativas,

donde X0 es Xa intensidad de la línea más fuerte o 
15 máxima y d (obs), el espaciamiento interplanar en

la A, las que corresponden a las líneas registradas.
tos datos de la difracción de polvo de rayos X para
la zeolita ZK-4 están detallados a continuación,

Los siguientes ejemplos servirán para ilus-
20 trsr eí método de la presente invención;

EJEMPLO I
Un gel de aluminosilicato £e sodio, amorfo, 

sirvió como la única fuente de sodio y aluminio en 
el método de este ejemplo. Semejante gel fué pre- 

25 panado, reaccionando 490 gramos de ortosilicato de

- 19 -
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5

15

25

etilo r(C2H50)4 Si] con 1,88o cc., de una solución 
acuosa conteniendo 87,5 gramos de hldróxido de so­
dio y 530 gramos de aluminato de sodio. La reac­
ción fué conducida a temperatura de reflujo (que 
inicialmente fué de 100°C., y al finalizar la re­
acción fué de 83°C). La velocidad de reacción, 
controlada por la velocidad de la remoción de la 
mezcla inmiscible, fué tal como para requerir de
1.5 a 2.0 horas para la terminación. La reacción 
está mostrada por la ecuación:
NaA102+x (C2H50)4 Si + 2xH20 « O  Na(A102 .xSiOg) 
+4x C2H5OH.

El producto sólido resultante fué recogido 
y lavado hasta dejarlo libre de alcohol y exceso de 
álcali, Después de secarlo al aire, se encontró que 
tenía la siguiente composición:

Peso por Ciento

Slp2 17.7

á-̂ 2̂ 3 17.5
10.7

H2O 45,8
Ocho y dos décimas (8,2 ) de mi., de un

hidrosol,comercialmente disponible, de sílice coloi

dal (Ludox) conteniendo 0.31 gramos de Si02/ml,,
fueron disueltos en 36 rol., de 2.4 de solución d®

20 -



>

hidróxido N tetrametilamónico. La solución resultan 
te consistió de 44 mi., de metasilicato tetrametil-

5

10

15

20

amónico de 1 molar, f (CH^JijNJg SiO^.
Diez gramos de aluminosilieato de sodio, 

amorfo, preparado, fueron mezclados, por remoción 
y reflujo, en la antes descrita solución de silicar- 
to tetrametilamónico durante 72 horas, en uuyo mo­
mento la mezcla de reacción tenía una proporción de 
SÍO2/AI2O3 de 4.5/1. El producto sólido obtenido en 
tal mezcla fué recogido por centrifugación y lavado 
con agua destilada. Después de purgarlo con nitró­
geno a 350°C., se encontró que el producto tenía el 

siguiente análisis:

SÍO2

41¿®3
NAgO

Mol Por Ciento—  ", ■ !..!,! I ■. M«T

61.7 
20.0 

18,3
Las características sorbentes del producto

para agua, ciclohexano y n-hexano están mostradas a 

continuación:
Gramos/100 gramos de sólido

25

Agua
Ciclohexano
n-Hexano

El producto cristalinoi

19.05
0.94
9.44

obtenido, fué

- 21 *
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sometido a análisis de difracción de r a j o s  %  | se 
encontró que tenía la figura de difracción de polvo 
de rayos X detallada a continuación en la Tabla I:

TABLA I

5 d (a° ) I/E0 X 100

12.08 100

9.12 29

8.578 73

7.035 52
10 6.358 15

5,426 23

4.262 11

4.062 49
3.662 65

15 3,391 30

3.254 41

2.950 54

2.725 10

2,663 7
20 2.593 15

2.481 2

2.435 1

2.341 2

2.225 2

25 2,159 4

-  22 -
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Tabla I (continuación) 

d (A°) H hT O

2.121 5

2.085 2

2.061 2

2,033 5

1.90 2

1.880 2

1.828 1
1.813 1

1.759 1

1.735 1

1.720 5

1,703 1

1.669 2

1,610 1

1.581 2

1,559 1

EJEMPLO II'i i ,rm
20 Alnminato de sodio (21.5 gramos), contenien­

do 36.5 peso por ciento de Na20 y 41 peso por ciento 
de fué disuelto en 250 mi,, de agua,

Gel de sílice (20,125 gramos) fuá disuelto, 
calentándolo a 100°C., con 285 mi., de 2.49 dp solu- 

25 ci^n de hidróxido N tetrametilamónico. Se filtró la

- 23 -



ce no disuelto.
La solución de aluminato de sodio y la 

solución de silicato tetrametilamÓnico, así obte- 
5 nidas, fueron calentadas, cada una de ellas, hasta 

que hicieron ebullición y el silicato se añadió rá­
pidamente al aluminato removiéndolos. Inmediatamen­
te, se formó un precipitado. Después de 2 minutos, 
se cesó de remover. Se calentó la mezcla a 100°Cf, 

10 durante 24 horas. La mezcla de reacción tenía una 
proporción de Si02/Al203 de 3.9 a 1. £1 producto
sólido fué recogido y lavado con 1 litro de agua. 
Después de purgarlo con nitrógeno a 350°C,, se en­
contró que el producto tenía el siguiente análisis: 

15 Mol Por Ciento

3i02 59.8

Al-0„ 21.02 3
NagO 19.3
la difracción de rayos X indicó que la celosía cúbica 

20 tenía un parámetro, ao de 12.23# comparado con 12.32 
para la zeolita A.

Las características sorbentes del producto 
para el agua, ciclohexano, n-hexano y 3-metilpentano 
están mostradas a continuación:

t

- 24 -
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Gramos/100 gramos 
de sólido

Agua
Ciclohexano 

5 n-hexano

18.5
.64

8.02

3-metilpentano * 13
Una porción del producto fué tratada, du­

rante 0.5 de hora, con un exceso de solución de
cloruro de calcio, saturada. Después de lavarla,

10 secarla y purgarla a 350°C., el material resultante
tuvo las siguientes propiedades:

Mol Por Ciento Sorpción, g/100 g. de sólido
NapO Cao AlpO, SiOp Ciclo- 3-metil-

2 2 3 ____ hexano Agua n-hexano pentano

15 1,4 18.3 21.3 59.0 .396 21.2 10.5 -79
EJEMPLO III

Upa solución de 4,05 gramos de gel de síli­
ce en 50 mi., de 2.7 hidróxido N tetrametilamónico, 
se añadió rápidamente, removiéndola, a una solución 

20 de 4,3 gramos de aluminato de sodio, disueltos en
50 mi., dé agua. La mezcla resultante, teniendo una 
proporción molar de SiOg/AlgO^ de 4/1, fué refluida 
durante dos dias habiendo paralizado el removedor 
después de la formación de la fase amorfa, sólida.

25 El producto sólido fué recogido y lavado

- 25 -
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con 500 mi., de agua. Después de secar id /  purgar­
lo a 350°C,, se encontró que el producto poseía las 
siguientes propiedades:

Mol Por Ciento Sorpción, g/100 g. de sólido
5 NagO AlgO^ Si02 Ciclohexano Agua n-hexano

I " - "i l“" _r'“ " '' " ' '■ " "" ' " ' 1 " ~ — — .
19.4 20.7 59.9 .5 22,6 6.8

Las composiciones de la zeolita ZK-4 pro­
ducida, obtenida por los Ejemplos I, II y III, tie- 

10 nen, todas, proporciones molares de NagO/Al^O^ de 
mepos de 1, Esto establece que otro catión, v.gr., 
un ión metilamónico, está presente en la celosía en 
vist& de que el número de equivalentes de catión en 
las zeolitas debe igualar el número de equivalentes 

15 de aluminio en la celosía.
EJEMPLO IV

Se preparó un aluminosilicato de sodio, 
amorfo, según lo descrito en el Ejemplo I, usando 
cantidades apropiadas de ortosilicato de etilo y 

20 aluntfnato de sodio, para dar un producto pon la com­

posición;
Mol Por Ciento

Nag0
AlgO^

25 Sip2

9.7
8,4

82.0

- 26 -
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?  £  ~ 3 T iAproximadamente 0.2 gramo de zeolita ZK-4f TO gra­
mos del gel antes descrito y 55 mi., de 2.6 de so­
lución de hidróxido N tetrametilamónico, fueron mez­
clados y calentados a temperatura de reflujo, duran­
te 13.5 horas. El producto resultante se estableció 
por análisis dé rayos X y medidas de sorpción, como 
siendo la zeolita ZK-4.

*

EJEMPLO V
Se preparó una mezcla de reacción, usando 

el gel de aluminosilieato de sodio, amorfo, descrito 
en el Ejemplo IV. En este caso, se usó la solución 
de hidróxido tetra-n-propilamónico, en lugar de 
hidróxido tetrametilamónico. Se usó la misma propor­
ción molar de reactivos, de acuerdo con lo descrito 
en el Ejemplo IV. Se calentó la mezcla a temperatura 
de reflujo, durante 48 horas. El producto cristalino, 
resultante, no fuá zeolita ZK-4 segán lo evidenciado 
al fallar en sorber más de 1 por ciento de n-hexano.

EJEMPLO VI
Se preparó una mezcla de reacción en la 

misma manera descrita en el Ejemplo IV, excepto que 
se usó solución de hidróxido trimetilfenilamónico, 
ep lugar de hidróxido tetrametilamónico. Después de 
reflujo durante 25 horas, se observaron dos fases 
líquidas en la mezcla de reacción. La fase superior

- 27 -
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28«37*
fué identificada como dimetilanilina, un esperado 
producto de degradación, de hidróxido trimetilfenil- 
amónico. La fase sólida se encontró que era amorfa.

EJEMPLO VII
5 Se condujo una reacción usando el alumino-

silicato de sodio, amorfo, descrito en el Ejemplo 
IV, excepto que se usó hidróxido de sodio, en lugar 
de hidróxido tetrametilamónico. En esta reacción, 
se usó suficiente solución de hidróxido de sodio 

10 para dar la misma proporción molar de reactivos, se­
gún lo descrito en el Ejemplo IV. Después de reflu­
jo durante 27 horas, se obtuvo un producto cristali­
no que se encontró era una zeolita distinta a la 
zeolita ZK-4, según lo evidenciado al sorber 7.4 

15 por ciento de ciclohexano.
EJEMPLO VIII

Se condujo una reacción en la misma mane­
ra, usando los mismos reactivos, de acuerdo con lo 
descrito en el Ejemplo VII, excepto que se anadió 

20 0.2 gramo de zeolita ZK-4 de sodio, a la mezcla de
reacción. Después de reflujo durante 16.5 horas, se 
obtuvo un producto cristalino que no era la zeolita 
ZK-4, según lo evidenciado por la habilidad de este 
material para sorber agua y su inhabilidad para 

25 sorber n-hexano.

- 28 -



Cien gramos del aluminosilieato de sodio
amorfo, descrito en el Ejemplo IV, fueron mezclados 
con 2 gramos de la zeolita producida en el Ejemplo 

5 IV. La mezcla sólida fué introducida en 550 rol.,
de 2.65 de solución de hidróxido N tetrametilamónico. 
Se calentó esta mezcla a reflujo, durante 17 horas.
El producto sólido, obtenido, fué recogido y lavado 
con un litro de agua. Después de purgarlo con aire 

10 a 350°C., se encontró que la zeolita resultante te­
nía la habilidad de sorber 12.3 por ciento de n-hexa- 
no, 0,55 por ciento de ciclohexano y 22.9 por ciento 
de agua. Una muestra encendida de esta zeolita tuvo 

la siguiente composición:

20 tada con 100 mi., de solución de hidróxido de sodio 
1 N, caliente (70°C), durante 0.5 de hpra. Una por­
ción de la zeolita no purgada, fué tratada, similar­
mente, con solución de hidróxido de sodio. Las pompo 
siciones cíe las muestras resultantes están detalladas 

25 a continuación:

15 Mol Por Ciento

NagO

AlgO^
SÍO3

17.0
19.6

63,5
Una porción de la muestra purgada fué tra-

- 29 -



V

Mol Por Ciento

Sorpción de 
n-hexano

NagO A120 SlOg Peso por Ciento

Muestra Purgada 17.0 19.6 63-5 12.3
Muestra Purgada Después 
de tratamiento de NaOH 19.5 19.2 61.3 10,2

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

Los datos anteriores demuestran que la zeolita ZK-4,

10 no purgada, contiene un catión que es muy grande para 
ser Intercambiado de la celosía de cristal, tal como 
ién tetrametilamónico. Sin embargo, la purga con 
aíre a 350°C., resulta en la formación de un catión 
que puede pasar a través de la red de la celosía y 

15 puede ser reemplazado por ién de sodio.
EJEMPLO X

A una solución de 3r45 gramos de alumínate 
de sodio, en 10 mi., de agua, se añadió 0.3 gramo 
de zeolita ZK-4 como semen. Una solución de 36-75 

20 gramos de pentañidrato disilicato tetrametilamónico

r(CH3)4 NHSí03 . 5h201 en 59 mi., de 2.47 de solución 
de hidróxido N tetrametilamónico fué añadida, remo­
viéndola, a la mezcla de la zeolita ZK-4 y de alurâ '' 
nato de sodio. Cuando el precipitado voluminoso así 

25 obtenido, fué suave, la mezcla fué colocada en un baño,

- 30 -
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sin removerla, a 100°C. Después de 39 horas, la 
cristalización del precipitado fué completa. El 
producto sólido fué recogido en un embudo y enjua­
gado con agua. Después de purgarlo con aire a 

5 350*0., este material sorbió 12.5$ de su propio pe­
so de n-héxano, 0.5$ de ciclohexano y 24.8$ de agua. 
La zeolita ZK-4, así obtenida, tenía una proporción 
molar de Si02/Al203 de 3.4. Se dirige la atención 
a la proporción para el producto obtenido en el 

10 Ejemplo II, donde Si02/Al203 es de 2.85/1. Estos 
dos ejemplos ilustran que la zeolita ZK-4 no puede 
considerársele como teniendo una composición fija* 
Sin embargo, las capacidades para sorber n-hexano de 
las muestras de la zeolita ZK-4, obtenida por los 

15 Ejemplos II y X, son 8,0$ y 12.5$, respectivamente, 
sugiriendo que la capacidad sorberte para los hidro­
carburos de cadena recta aumenta, según aumenta el 
contenido de sílice.

El producto cristalino, obtenido, fué so- 
20 metido al análisis de difracción de rayos X y se en­

contró que tenía la figura de difracción de polvo de 
rayos X detallada a continuación en la Tabla II.
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d (A°)
TABLA II r  **>

> o
x/i0 x 100

10

15

20

25

12.07 100

8.57 71
7.025 50

5.422 23

4.275 11

4.062 48

3.662 59
3.390 33
3.244 64

2.950 60

2.862 14

2.727 8

2.661 4

2.593 13
2.481 2

2.435 1

2.341 2

2.225 2

2.162 2

2.120 1

2 ,080 1

2.061 1

2.033 4

32



Tabla II (continuación) 2 8 0 3 '
d (A°)

1/ 1o x

1.904 2

5 1,881 1

1.835 1

1.813 1

1.751 1

1.737 1

10 1.718 4

1.669 4

1.653 1

1,611 1

1.595 1

15 1.579 2

1.558 1

1.510 1

1.501 1

1.465 1

20 1.45 1

1.415 1

1.405 1
1.385 1

1.349 1

25 1.345 1
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EJEMPLO XI
n  ^
V ó 7 7

Cinco guamos de la zeolita ZK-4 de la for­
ma de sodio, pulgada, fueron colocados en un embudo 
Buchner y tratados con diez porciones de 25 mi., de 

5 solución acuosa de KC1 de 2 molares a 60-70°C. La 
zeolita fué entonces lavada hasta dejarla libre de 
ión de cloruro y se le purgó a 350°C. El producto 
resultante sorbió sólo 5*2 gramos de agua por 100 

gramos de muestra y el análisis de rayos X indicó 
10 una pérdida mayor en la cristalinidad.

EJEMPLO XII
2.6 gramos de zeolita ZK-4 de forma de so­

dio purgada fueron tratados según lo descrito en el 
Ejemplo XI, excepto que se usó una solución acuosa 

15 de KOH y KC1, que fué de 2 molares con respecto al 
ión de potasio. La zeolita resultante sorbió 19.5 

gramos de agua y 0.40 gramo de n-hexano por 100 gra­

mos de muestra.
Dos puntos importantes están ilustrados ppr 

20 los Ejemplos XI y XII: (1) la zeolita ZK-4 de la for­
ma de sodio purgada, indudablemente, es zeolita ZK-4 
de hidrógeno de sodio, siendo el hidrógeno el produc­
to final de degradación de un catión amónico de meti­
lo en la zeolita. El tratamiento de esta zeolita con 

25 una solución de sal, neutral, resulta en la formación
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; 2  8-■ 3 ^ 1
i l t t t H i c r  na materiaX arle ta lla s  o emprende, preparar 

ama «asóla «a reeeelda sopa eanpeeleiia» erpresada ea 

téraiaes de prepare lene a da M i  l «  ¡6*1 da» eberedeo^é 

Xae s lis iante s medida-si

da desde 2.5 a XX

»«#

H¿0

da daade 0*5 a 2.5

pa¿0+ U 0^}^rigd

M * $ + u m $ w i é

da daeda 25 a 5©

de desda X a 2
Si O,

p mantener diaha aeróle a aaa temperatura qse f ls e - 

«páa eatra Xae 20 p Xas 120*6•» Ha ate qse eae fama, 

de diefce material s rle ta lia e .

2*« Ote presedimiente, segón la r e in a -

di eaelda X» que comprende al naataaar diana tempe­

s t a r l a  Xa naeeXa da suerte q*e la tempestare 

20 flnetáe» aproriasdaaeftta, eatra Xas XOO 7 les 12O»0. 

Heeta qaa eae femada Xa satas meaaleaede saolita

arle telina,.
5—  6a procedimiento, eagéa Xae s l r i a d i -  

eaelenes X a 2* qaa eeapreade» e l separar Xas aristalas 

25 dal l ie e r  madre» 7 sfmeten Xas a rista las separadas a
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o& tra ta n !e a te  de a e tirae i& t» ea lea taad elae  a oaa 

temperatura que fla e tá a »  aproximadamente, ca tre  lea  

29t  7 Xea 600*0 .

ca  procedim iento* eegúa cualquiera 

5 4a las re m a d le a e ia n e a  1 a 5» ftte comprende a l re* 

aeetaaar na g a l 4a a io a ir a a llta a ta  4a te d ie »  a a e r fe , 

4a la  campéaloi6n Xa(AlOg fe Z S i0 2 J aa la  ijae X 

aa tm número que f la e t á e , aproximadamente, entra 0»5 

j se» eaa s i l i c a t o  tetram etilam ónleo, para p rad aelr 

10 d i «lie meaola 4a re a ee iéa .

5 « -  Wa preeedim ieate» aagóa o ñaiqui ara 

da lea  re ie in d ie a o le n e s  1 a 5» qae comprende a l  re - 

aoclon ar alam ineta 4# eadia eaa a l l i e a t o  te  trame t i l -  

amdnioo, para prad ucir  dioha aeaala  de raaealún.

1$ O .- oa  preca ¿u n ien te , según aaalqaiera

4a lea  ra m a d ia a e ia a a a  1 a 3» toa aaapraada e l  r e -  

aeelaaar na g a l de a la a ia e a il ie a ta  da eadia» aserte» 

da la  com posición  Na(Al02 p X Sl©2 ) aa la fea  X 

•b un número que f lu c tú a , apreximademente, ca tre  0 .5  

20 p  SO, coa  M d réx ld o  te trame tílam ént c e , par» p rodu cir  

dieha sá n e le  de reátente*

7 . -  Oa praaadiniaata» eegúa «m alquiera 

da lea re ifla d te a a ie a a s  X a 5» qae cemprende e l  r e -  

aeelaaar e ie n ia a te  do aodie ata  ana s o lu c ió n  do paa- 

2$ tefe! arate di a l l í  oato te tra n ct íla a é a ie e  «a  fe id rix id e
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8—  ün praaadtniento, can arregla al eaal 

•1 M te rt ll  l i l t l t l w  orí «taim a obtenida tlsna la

9 « f lQ M tt ilt  i*  6 « i • O.jRl 0*7 I  X#l % 0t l  Alg©|«

% 9 a #•© S102 e '* *•**• * aanprania an Is tia
anéalas «a «a ta n » Is tia  ia btirégane a nsstla la laa 

atonas, t  aanprania «odia a potasio a T  « «  analqitlar 

ta la r Ita la  3#9 a 3,«9# atanda «tana notarial aapaa «a

10 absortar, «alestirsnaato, fetirssartnros i «  miaña

recta, ia ala ia tras «tono# ia «sabana, ia la  asaaia 

ia ataña san fetirooartmras ia aaiana na m ata, enan- 

ia  X aa «s ite , y  aapaa i «  absortar, ««laatlvanasta, 

agua ia  la neeala ia  laa m a m  con asílenlas ia aaiana

19 raeta «na t i  asan nía ia  tras ©tonas ia  aartan» an la 

aaiana, onania X aa f « t a il» i
9»* un praaaitnianta, san arragia al anal 

al asteria! sintético artataltba rttantia  ttana la 

ecnpOBleién. ia  ©ti a 0.3R| 0*7 a M  ©#j^| 1 *lg0|<

20 2..9 a ♦•© a ©2 fe 1 1%©, iania s aanprasie na éntia 
anlata# ia astil#, éxii» ia biirigana a anacías la las 
aleñas, a * as «naiftttar salar istia 5a9 a 9*9, atani# 
Italia notarial «apa# ia absortar fetir«tarteras i# ca­
laña «sata la ni# la tras átanos ia aartana, la la naa-

♦

250 la l Mano aan btlraaartaras ia  aaiana na raatafe
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m  preeedií^tj^e# « w l mi#** os proaaiuiltafe# «as arregla a l «sal 

•1 aatcrlai ststéttea e ri ata lime t t la iU i  I t is i  la

• «■ pasta l#* de 0*1 a 0*9R| 0*7 a 1*0 KgOj 1 AlgO^i * « f  

a * ,o  8t©2 * Y  H¿0# ia s ia  g  eoa p res ie  oa i s t i a  « « ¿ m e e  

«a  « e t i l o *  I s t i a  «a  h id rig ea e  a B ásele ia  lo a  atases# a 

T aa enaiqttier t a la r  ia s ia  5*0 a 0*0# # ia s ia  ataba «a» 

t a r t a l  aspea «a absorber# salaettfSB aftte* agua i e  l e  

aséa la  i e l  «tan a  «aa  « a l i s a le s  i e  aaiafta vasta «aa t ía -  

sea  « i e  i e  t r e s  itaaaa  ia  «arteme en la  asiese*

11— o s  prese d ia l e s ta , asa  a rreg la  a l  « s a l  

e l  m ateria l r e t t t a it a a ie  as la s  apartases 8» f  a 10 

t ie s a  la  a e a p e e ta iis  i e  0*1 a 0*5 l^9| 0*7 a 1*0 1¿I|

1 Al¿8$» 2*5 «  0*0 SlOg 1 Y H.,©# iasS a  M e# s o  l i s  

« « é s ta s  i e  « e t i l o *
18— Os p re e a ila ta s te #  «a s  a rre g la  a l  anal 

#1 « a ta r ta l  v s tt is ita e O a  as a l  ap arta ie  11 t ta s a  la  

eaapeetetiis a testa ste#  expresada «a  té ta la s *  i e  é s t ia s t
, . i » 1 *

0*1 a 0*1 KjO» 0 .7  a 1*0 W«¿0| 1 2*9 a 0*0 SiOgfe

Y H¿0# « a t e s is  a a v a ota r iss ia  ita b o  « a t a r ta l  par esa 

aa trsa tsra  «se  t i e s o  itsa sa ta sa s  ia  para# s s t fe m s e  y  

« fe s t iv a * #  i#  a l r a ie ia r  ia  0*0 A sgstras*  i e  it ia e t r e *  

1 0 -  Os p raa e ita testa#  « a s  a rre g la  e l  « s a l  

ssa s a e lt ta  s ts té t ta a  a r ta ta lls e  «sa  t ie s a  ana a stros»  

tara ia  pora satfew w # es«pa«sta  ia  para# ia  a lr a ie ia r  

ia  0*0 A ag#tre«e «a  i t  áse tro# e e t l  a e re a ta r tsa i*  par

*  99
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oa© té rsa la  t e  a l i ó le  m ultarle de Way.g^-g R g ^

(t± 2  *102 . 19+2 S102 ) .
1 4 .-  tte praaadim ieata, e©a a rreg la  a l 1 

«n a l»  y  eegéa la  r e lT in t ie a a lá »  X f, a© obtien e 

9 «na ©«©lita s in té t ic a  a r le ta l la a  $»e pese* la  ea- 

r a e te r ís t le a  «a  i b i o r l i r t  ee lca tiram en te , aellai** 

la© de «adema re a ta , *ae tien en  a£a de traa  átomos 

en la  aadeaa, ©a la  meeala 4a la  mioma con m ellan-

la  e de «a tase  s e  reata  t «  aéa ta  traa  átemea*

10 19¡*- tm proced im ien to, can a rre g le  a l

« s e l  a s  la  «© «lita  a ln te tle a  e r l  ata lima la  «lam lne- 

r i l i e a t a ,  la e le c tre r a le a e ia  negativa l e í  alomlma- 

a l l la a t e  «a té  balanceada per om eatlém  que co n ste , 

« «a a e io la e a te »  la  om 80 a om 90$ te  «mida ta  « a l ia  
1$ y  de am 10 a « a  20$ la  om ax il©  aetllaB Ó n iee , ta­

ñ í ende lla lla  « « « l i t a  om diám etro de para» om lfarsa 

y  e fe e t ir a »  de a lred ed er da 9¿?9 lagatrem a.
16*-Un preaadisiam te» aem a rreg la  «1 

anal «a  la  « « « U t a  aim tétlaa erd a ta lta a  de alam lae- 

2© e l l le a t e »  la © leetrera leaa la  negativo  d e l a lim iae- 

a l l la a t a  eet$  belasaaada par na © o t ila  gao eeaata» 

aaaaalalaaata» de oa 80 a un 90$ te  éx ld e  da peta­

r le  y  de un 10 a un 20$ de na anido aséale© de moti­

l e ,  teniendo dietaa s a a llta  oa diám etro de p a re , o - 

29 m form e j  a f e e t i r e ,  de aeaea de a lred ed er de 9 lag- 
atrema.

- 40 -



T

f

17 — Ha preeed t e la n te , con « « r e g lo  «1  

o nal se obtien e  ana s e o llta  s in té t ic a  a r is ta lin a  

«aya fá m u la  f e  e l i s i a  u n itaria  es Se 

(9¿& Al®g s 155+2 . S i02 ) y  «ae posee la  earao-
$ t e r íe t lo a  fe  absorber» se leo tifa m en te , agua fe  la  

B esóla fe  la alona esa a s ió o s la s  fe  eafeaa reota  

que tien en  aás f e  t r e s  ¿toa os  en la  oafeaa*
IB .- ün p r e o o fla te n te  para s ia t e t lo a r  

naa s e o l l t a  o r ts ta lla a  Se a lam íaos! l l e a  te,.
Según se fe s e r lb e  y  ral Tindío a ea  la  

presente asn ería  qse eoasta  fe  o«iareato y  saa Ao­

ja s  f e l t a f o s  y  a eea aogra fla fa o  por saa so la  saya* 

ffladrld, a 29 Se Agosto fe  1962*

SOCOHY HOBIL Olí. GOEPAJíT, IKC,.
y *  «a JAIME ISEPN MIRALLEB

_  P P. ,

#X «a
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