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I INTRODUCCION: .

| Aunque la catélisis he influido enormemente en el_v :
h'desarrollo de 1a 1ndustria quimica en las t1tinas décadas,f.
"la 1mportancia que est& adquiriendo en la actuallaad tan

1’to en los campos tradicionales como en otros nuevos es real

' mente sorprendente, incluso para los especialistas.

Haciendo una elecciﬁn adecuada de los catalizado-
res,_se pueden efectuar procesos en 1a direcc16n deaeada —,A_’
1Y con Ia velocidad necesaria.,»-»lﬁ’*A": ' 5
o Hoy en dia o8 1nmenso el campo de aplicaciﬁn de -f’:

 1as reacciones cataliticas en’ la 1ndustria quimica. Bastg: 

 '8510 recordar que procesos tan 1mportantas como la: produc-ff f
- ;cibn de ﬁcido sulfﬁrico, la sintesis de amoniaco, la oxida;:~
: ,c16n de amoniaco a &cido nitrico, etc., son proce Y cata—r”

 ”11ticos. o

Las necesidades de energia a eacala mundial y la-‘ 

‘ '-‘conveniencia de reservar e1 pntrbleo como materia prima ng '

ira 1a 1ndustr1a qulmica de base, estﬁn abriendo nuevos cam-'
pos al empleo de catali"adores, los cuales ven 1ncrementa-
7do su. uso en una variedad inmenga de yrocesos en 1a quimi-,

. ca moderna.1:}-,




A " Dentro de 1n catflisis heterogbnez , lag ewcwa
(*) zeolitas ( aluminosilicatosvcriStalinos) nan tenido -
”un gran desarrollo en ldp tltimos aﬁos tanto como cptéli-
rador simpio y cata1i~ rdor bifunClcn“l €Oono par BUs UsoE=-

" de temiz moleculsr y soporte catalftico,

Muchae son las ventajas;qﬁc ofrecen las zeolitas

¥ que han contribufdo a su gran desarrollo dentro de la -
'ff'cauﬁlisis, entre Gsta;, destacan la gran selectividad ¥ -
T‘dispersién que ge puedcn obtenpr al sororuar ‘en ella un -
‘Q\metal la resistencia a 1a sinterizacibn, advmgs de- 1W -

3 'i?caracteristicas intrinsecas de las zeolitas (caracteristx

1fgfcps acidas) que pupden favoreoer 1zs reaccioneb que se =

- realizan por mpcanismos 16nicos.

Los mptales de transiciﬁn poseen nropiedegps ca-“”

‘(?italltICas lo que na hecho que sean usaaaa en infinidad de” 
j7fprocesos quimicos, ya ge. trate de catéliuis homogéuea o -

"'”“heterogénea.

(’) Nota : Por tratarse de un neolo"iemo t!cnicojf»
.;PrOVPniente de dos nalaLrns griebw ; ~oin -
:ﬁf:(hnrvir) 1ithos (pledra), pucde conservag
";ﬁse_la ortografia Zeglitu debido 2 la conber—»f
veciSn de la grafia griega, Tanbifn puede --
7,;aceptarse Ceolita con 1a ortograffa castéllp

2 fca por la rinllitad en ourns len&uaa ,‘  -
'*flIng1$s Zeolite . fraﬂces Zeolithe ; etc. Sl

Tna. Se. ha prefexido la ortorrafia ouimoldgi-?g‘f”5~'”



’Objetivo .~ Drntro de la cathlisiz Leteragfnea -
~el sistena uu/vopiita ha sido poco ewtudiado prin01nﬂlr@n

te en‘ib concbrnienté 2l .aspecto o .tructural de lﬁ‘"full-
»nta v éu'r°1wciﬁn‘cnn Pl Ru ol mer soportadv  por ella , -
&rtn Mz alentpdo eata dunvestigacidn con el prop6sita‘de 4 ,
anall?ar dichio sisteina 7 @”ﬁ lccer una coﬁparaciﬁn con -

‘otros slstenas catalliticos.

Paro tal fin se ha desarrollado el presente irg
ujo ol caal egta orga nizado dP l“ sigulen»n formé: Uﬁééf
primnra‘nnrue‘de aufncpdo ton que oermlte introducir 2l -
 ,1ector dbﬂtro aol campo de 1 a'cétﬂlisib,_ e,las caracfe - f'

a1istic dﬂ lov voportos coteliticoc ea ecpecial de las -

' ’°07it~s y do la" b&cnicas de. caracueriaacisn de catqli?nv'

f71‘dorea . La sebunda nartn dnscrwbe lau técnica rimrn-7T 

talns cfoctuada g, y una tercera etana el la que se wues--*_]f :

5itran 1&0 resultados obtpnido= y lao conclusiones quc pup-;‘

: dnn obtenerce de 1os mismos.




| Una.reacciﬁn quimica tiene dog caracteris*ica° ~:' :';

r5generalo" de prlmordial importancia. la pOSiclén del e ==
~qu111brlo ¥y la velocidad de reacclén.' Al consi@erar el -

"equilib io quimico, £810 nos interecan la‘estabilidad re-

'vm_ lativa de los producuos y de los reactivos Y las concen

: .{traciones relativas en equilibrio y n6 el cami o desde~

” e1 estado inicial al final.‘ Por oura parte, al trauar de-

'7ff§1as velocidades de reaccibn intcresa nb sblo cufn ré-

A ;jpidameute los reaccionantes se transformen en productos,-

V'i:isino también la secuencia de los procesos fisicos ¥ qui»-"_ =

Tfjnicos por. la cual ocurre esta conversi&n. Ciertanente, - ‘;f

 _:f1as velocidadea de reaccibn se. estudian yara poder tener-,'~ Sl

'con otras cuando ellas reaccionan.'vff ;ff'” S

: El comportnmiento de un sistema quimico puede --"f

.estar determinado ya sea por los etectos de equilibrio o-v '

";f‘:bien por las velocidades de reacciﬁn.: Por ejemplo, cuan-

tfl{do se. agrega una pequeﬁa cantidad de 16n plata acuoso a=~

‘V1w,una soluci6n equimolar de 16nes cloruro y yoduro, inmedig”f

A;’;ta sdlido,y no cloruro dc plata-

itamentease obtiene una pequeﬁa cantidad de yoduro - de Pla=

f fun conocimiento detallado ‘de 1o que nacen unas mol&culas-;,f;f:i

Ocurre ésto, porque 1;,... o
’;}reacciGn e As i+ I AGI— - tione una constante de -ifv;fmi
‘“fequilibrio mucho mayor que la conatante de reacci&n  ‘¢:_ L

fwf”fé}f‘v= AgCl de modo quo el yoduro de plata esf ,_; ;



L

- Te1 p£d§ﬁcto7£avprec£dq por las constahﬁes de eguilibrio.-

- A diferencia de 10 anterior, considerense las dos
[]<maneras como el alcohol etilico CH3 - Cdz - 01 puede-;
deshidratarse CH,CHEOH -—-—2- CHZ»- Ci, + H50" usando-

 g,ac1do concentrado a una temperatura de 170°“ 0 bien -

CH,CHoOH -—-‘L- CHl50H,~0-CH,CHy + H;0 usando feido df

f'luido a una temperatura de 1uo°c

R principal producto de la deshidratacxﬁn puede ser el -

‘ 5feti1eno o el éter dietilico, segﬁn sea. la temperatura y -i i :

‘vifla concentrac16n del &cido.f Vsta selectividad no se debe l

ﬁja un eambio de lae constantes do equilibrio. Mis' bien. § 3;.;

'.‘f:el etileno se obtiene ‘a una temperatura m&s alta, Porqde-ﬁ'n

‘ff baJo eetas condiciones se forma m&s rﬁpidamcnte que el "f?f' 
lf"éter dietilico.-u ; | B

= A una temperatura 1nferior, se invierte la sitqé,{,_,
iéfc16n' la velocidad de formaci&n del éter dietilico es ma-

‘"fjfyor que la del etileno.” En seneral, cuando se mezclan -— ; o

7f doa compuestos cualesquiera, hay un gran nﬁmero de reac -‘:‘
';”ciones que son posiblea, pero la reacci&n o reacciones --

:VfQue en realidad se observan son aqu&llas que se realizan-fff,~

"‘-ifvm&s r&pidamente.‘;j

El ejemplo anterior, muestra que es poaible, in-;j =

"‘1g£f1u1r enlos productos de un cambio quiuico controlando -;{.fj

'?.;5105 factores que afectan a las velocidades de reacciﬁn.,-»"




ga
Nétu;almeﬁte; 1as velocidades de reaccibn estfn detersi -
“nadas en mayor grado por 1la natuialeiarde los reactantes,

”pero'eiiSten otros'fadtores'm&s‘goberﬁébiés;:Que tambifn-
éjefgen inflﬁenbia,: Cbm§ augiefé nﬁestfo e jemplo, el pri
‘éerd He'évtos es 1a-c§nceutraéi6n , de los reaccionantes -
i mismos y de clertos reac*ivos aﬁadidos, llamados cataliza

_dores, La tennnratura es tamoién un parémetro muy inpor-

“tante, Dos factores adicionales se aplicen solamente 2 - -
~las reaccionés que B¢ efectfian en 1as.superficies de se -
1‘§arac16n entre abé'fasés. Estas reaccliones se clasifican
g como heterogéneas, e incluyen la combusti6n de particulas~'
.fsélldas, la disoluciGn de metales en écido ¥ 1a evapora «
h;cién de substancias condensadas.‘ Fn- tales sistemas, las-

'”velocidades de reacciﬁn aumentan a medida que aumenta el-k

A -;i5xea de superficie digoonible, y pueden aumentar aﬁn mas-'

{fpor una agitaciGn quo acelere e1 transporte de reactivo -

‘ '1 inuevo hacia la fase limitrofe. _(1);,‘f\gf

S Catslisis. Hay muchas reacciones quimicas que, A '
. aunque tienen constantes de equilibrios grandes 5e desa --‘:
v:‘rrollan a velocidades extremadamente pequenas, pera pod@r-

5 "sacar "entaja de estas reacciones, especiélmente en 1os -

o procesos 1ndustriales, es importante controlar algunas --1,[~

"iflmaneras de aumentar sus velocidades. -Estelesfel papel,-ff1: ";

3 '5enera1 de la catélisis. (2)

Caualizador' Existen muchaa definiciones de 19 -

ﬂ”iff:que es un catalizador, la de£1n1c16n m&s usual dice 7}54;&_5 o




1rque un catalizador, es una aubstancia que aumenta 1a ve-
'flocidad de - Lna reacciGn quimica sin. experimentar ningﬁn-‘
_cambio. En la préctica, ésta definici6n ha resultado -- 
jfser muv reetringida. Hay muchﬁs casos en que la presen-
“efa de una substancia aumenta 1a velocidad de une- reac -
’gciﬁn al mismo tiempo que aumenta ella misna- ¥ sin emba;
ﬂvgo, ésta substancia no es requerida en la estequiometria
v resu1tante de la reacc16n. Otra definiciﬁn‘ dice ;”' un
; ffcata11zgdor es una entxdad que caxbia la velocidad de --
 5 una reacciﬁn quimica tomando parte intimamente en ella,

lpcro sin lleﬂar a parte de un producto. (})‘_ B

_ . Otra dico que un catalizador es una aubstan;:
'77cia que anmenta la velocidad de una reaccidn 7 que puede‘

'1 'recuperarse al t1nal en su estructura.orl inal. (4) “Un

',gfcatalizador es ur cuerpo o substancia que incrementa 1a—;j,

: v‘f ve1ocidad de una reacciﬁn qulmica sin ser consumido por— '
,y-;}ella. (5 _f“~” ‘ e S ‘

Otra definiciﬁn .dice que un catali"ador ec-

*gun componente complementario que toma parte en la compo- Lo

M::,sicibn dnl coaplejo activado sin tomar parte estequiomé-
’i5trica en 6l proceso tofal. (6) L |

51n enbarso la detinici&n m&a aceptada dice ;—,

“i§f[que un catalizador es "una substancia que 1ncrementa la-f?

'*ﬁﬁvelocidad a la cual un eistema quimichalcanza el equi -ﬁ"

'”ilibrio sin aufrir cambio alguno on si mzsmo" Si una --‘5 




,,substéﬁcia disminuye';arvglocidéd de_una,reacc16n5 se . de~

nogina inhibidor o catalizador negativo,

: aCﬁLO hacen 1os catalizadores para aumentar las-
velocidades de las reacciones?, La_regpdesta 5eneral_es-
que ellos proveen cahinosvnuevos ¥ méé~i§pidés por los -~
~ cuales ura reaccibn puede proceder, Esto puede realizar-
se en una diversidad de naneras. Devaéuerdo con la teo -
‘;ria del compueoto intormediario puede interpretarse que -

o el catalizador forma con alguno de los reactantes, un com ‘

rplejo que altera la energia licre de activaciﬁn de. la - - ;.;}

| ftranstormacién v facilita, caminos de’ reacciGn que en cu-. -

"ausencia serian de escasa signif1caci6n. La ruptura del-fj
"complejo debe liberar al catalizador en un estado tal que o

‘/,'pueda seguir funcionando._

En términos de la teoria del estado de transiciGn,_ff

_la accién priHC1pal del catalizador esté en la reduccibn-»iwi

'3f7i:de 1a oarrera de energia potenclal que los reactantes de-

‘iivben sobrepasar para formar los productos.' En 1a préctica -

: irdustrlal un catalizador se utiliza para aumentar la ve-

"*~v ,1ocidad de’ una re#ﬁci&n quimica o para modificar la. selec'~7:

B tividad del proceso a un producto determinado. -

Generalmente la velocidad de una- reacciﬁn quiui-‘.

[;xg;ca puede considerarse como el producto de una constante k,‘   1 i

*’f[JPOr una £unci6n de lac concentraciones de reactantes -4 .f,' 

o }productos.,




La constante k varia exponencialmente con la tem- -

k peratura de " reacciﬁn. aiguiendo la ecuaci&n de Arrhenius _v:,

'«;k~ A exp (-E[RT) . donde A ee una. constante vy E es,la— - g

-< eners1a de activaci&n dcl proceso."

A La‘inthducciﬁn'de un cataiizaddr'édeCuado én él— -
*sistema debe afnctar favorablemente el par ‘de valores €0 - -
f rrespond1entes aEyA, y por tanto, aumentar la velociuad_

”de reacciﬁn. ( 15)

o Conviene senalar que la presencia de un cataliza-r
:idor en el medio de reacciéu, ge: limita a aumentar la velo-\L

| ”,fcidad de 1la transformaciﬁn, pero en modo alguno, modifica-_

filas variables termodin&micas. ‘De éste hecho se pueden de-;;’:

"l?rivar las consecuencias siguientes. a) un catalizador no -

b‘"*’puede llevar a cabo reacciones termodinémicamente imposi -f* o

’fih) 3 § valor de la constan*e de equilibrio de una reaccidn—.

vzyvifquimica es. independiente de- cualquier IenGueno catalitico. 
':fuonsiderando el sistema reversible elemental

A * B‘ C==:::2 ‘C + D en el equllibrio se’ tendrh )

R k [A] [B]

‘Dado que el valor de la constante de equilibrio K, no se-Uﬁ}sT

mentar la cons»ante de velocidad gl ¥ de forma proporcio

‘altera por la presencia de un catalizador, éste debe au, -_ff:‘




=10 -
~nal la correspondients a la reaccién invbfsa dse

- Cuendo ’a vclocidad ne*a del eistema es nula,:_>}"
' se alcan?a 1a conVergibn de equillorlo. bbta converslﬁn, 4
’7 que determina la exten"iﬁn‘de la reacci&n se calcala a ==
 partir de la conscaqre de equilibrio y por ‘tanto, su va -
»lor tampoco es afectado por la presencia de un catalizaaor.
i Vn la figura 1, ‘ge. ha repreaentaao 1a converﬂiﬁn frente -

 -f~a1 tiempo de reaccién de un sistema con j sin catalizador.,;

T Conversfon o |
: A _Conversion ..

CEilibrio TN
S TN U con' catalizador.

EEPIOCAS

| Complejo activado. Bn modelo de. colisién para 1asy$
_}velocidades de reaccién d16 lugar a 1a teoria del complejo -
Abiactivado.' Se le considera como’ una especie transitoria —-‘f"“
Jﬁff;Lnecesariaba 1a reaccién. Para una reacci6n simple de un -"'

| “ (5010 paso, entre lae moléculas ‘A ¥ B para formar los. pro  -;

‘7;‘ductos x Y se asume que la colisi6n produce un comple-{kj‘;1"é

fjo activado de alta energia que puede separarse para for -5ffv

‘ fg mar X y Y o alternativamento, los reactivos orisinales -d ;‘j




A v B.." Q..s posible que el complejo acti\rado se parezca -

« Va la.s substancias reaccionantes oa los productos.

A B "—"-*; vCo’m,p}ejo Acti\‘radorz o X + Y
: mla fisurata se rep"esenta una curva de enerbia!
- potencial couo funciﬂn de una coordenada de 1a reacci&n-
'que presenta el progreso de la. misma. Inicialmente A y B’ k

" se encuentran apartadas una de la otra y la suma de sus- e

"?er'ergiae poteuciales se 1ndica con un punto de partida -

"a.rbitrario' cuando A y B se acercan una a otra, hay fuer

o zas de rEpulaiﬁn que entran en juego aumenténdose la ener_"fk'f' -

‘ f“:',‘,vgia dcl sistema. |

Para poder forzar la molécula a reaccionar. es-ﬂ

o necesario agregar energia. A cierta distancia'de separa-.

ciﬁn, la :‘,nerria potencial llesa a su m&:d.mo;‘y seh dice -j‘

ST .tonces disminuir la energia potencial del sistema al forld.:'

E mar X y Y ) regresar a A y B la diferencia enerv&tica en’»f,lf e

tre las materias prmas A y B y 13 del comple;]o act:I.Vado o

o :"..;x., se conocen como energia de activaciﬁn. : o

Enofglc ' Ennqh dol e
L Ponnml L * c“eplolo Aeth«o
“.,.,‘Figura 2. o E,wiic:u :' ‘ ‘

- - e - . - ew

f}fque ae ha Iormado el compledo activado. : Este puede en -  Sy




-2 -

Solaumente las mbléculér ﬁés énerﬂética; tiener-suficiente

"éenervia cinética paxa alcanvar la ener”la P°t°n¢i«1 quimi o

- ca del complejo activado. Al elevarve la te"peratura, el

" 1ffnﬁmero de molteulas que puede sufrlr,éste_prq;eso,de trangv

:;~fo:maci6n eners€iica auzenta, y el nfmero de molfculas por
‘unidad de tiempo que paede pasar la barrera de eaergia po’v
tencial, tamoién se v& incrementado conduciendo a una vee

‘locidad mayor de reaccién.

détege que la ener 1a potencial de los productos' L

;x v es penor- que 1a de‘A y B en una’ cantidad “ A.m. ﬁ§q5,,

'"~te es el caso normal rara las reacciones quimicas de un -f,"

"'?i sﬁlo paso que se lleVan a cabo natural o esponténeamente.Fl";

Como resultado de ésta diferencia de enersia, la';»

g;freacciﬁn es. exotérmica. sin embargo se necesita energia -1gf”f

‘;jpara losrar llegar al complejo activado;

””aduce X ¥ Y, ésta enerria de activaclﬁn es recuperada, 11-;'

."-berﬁndose alguna energia adicional. (36 29)

Zn la fivura nﬁmero 3, puede apreciarse el efec-;f

‘? 7ft° de los catalizadores sobre la energla de activaci&n..-f;, j

‘ff;iLos catali*adores positivos disminuyen Ea (energia de. ac-57 &

"=’fﬁpt1Vac16n no catalizada) hasta Ea._ Los catalizadores ne53f 

"~itivos, bloqueando el camino normal de la reacc16n, aumen-

' ‘tarfn Ea hasta Ea’f ;En éste caso disminuir&rla velocidad o

u'51}de reacci&n. :

Cuando 8ste proxfffﬁ




N

”Figura 3. : o ,
: ) Enoulo 1 o ‘E';"_‘r'_-_\g-._cmlllil aegativa
CPotencial T v T oo

—Cateliels positiva .

~—Coordenado de reaccion

] ;Coordumde de umion,"

e Se‘puede decir entoncea que la tuncibn general de- ;
un catalizador consiste aimplemente en slministrar un mecg ‘ |
il_lnismo adiciond pox- medio del cual. 108 reacc:lonantea pueden
niftranatormse en productos. r.ste mecanisno alterno tiene- '.~' v

' F:f)una .ngrgia de actiuciGn uenor que el mecanismo en ausen-

c:la 'de_ catanudor. -

uona en que todas las subataneias que intervienen, 1nc1u1 _,
; do ol catalizador, est&n en la u:lama faae. i Caai todas éstas"}.
,"}f-ltunsromacionos so‘ efectﬁan en fase sasoosa ) taae 1£<l“1-
, ‘ “,E"‘:.da, siendo Gstas ﬁltimaa las mls numerosas y de ﬂ&Y" 1" -
po 'portancin industrinl. s

Cat&lisis heterogénea'- Una reacc16n heterogénea es

ondc"ao‘ oncuontrm los reactivoa. gfé .




-  T1a superficie del catalizador. '

’y De acuerdo con’ 100 conceptos de Lungmuir, hougen |
,ﬁi Watson, es aceptado que las: reacclones que tienen luger
T;fen la suverflcle de los catallzadores, transcurren a tra-k._:
. tves de los’ procesos qulmloos NER fioldos que pueden repre——ﬁ
V;@sentarso por las sxgulentes etavas' ' ' '
.a). Difueibn de reactantes deede la masa del flufdo a la --‘
‘ superficie del catalizador.

' f}b) Difusibn de reactantes a través de los porOS del cata -

E llzador.

 ¥ﬁc) Adcorcién de reactantes sobre la superficie del catali-g~f‘ff”ﬁ

:zador. '.m"‘

' f:d) Transformacidn quimica de las especies adsorbidas sobre“f_f:

'"f;e) Desorczﬁn de: los productos.

ﬁ"ﬁff) Difusién de los productos a tvavés de los poros del ca-;'

J:ffs)‘wifusibn de los productos desde la superficle ael cata—i*

glizador a la masa del tluido.'; e

Los pasos a, a, f y g son procesos de tipo fisico;f*"

o ;mientras que los Pasos c, dye corresponden a fenémenos -

l;ftos.» La estructura porosa del. ca*alizador y la veloc;dad- P

”g;de naturaleva quimica. Las euapas ay g vienen determina-’f"=y°j

”“da' Por la dinémica molecular del sistema ¥ principalmente : S

*?,por las caracteristicas difusionales de reactantes ¥ produc'*V* "

l'de 1a transformaciﬁn quimica‘kcondicionan b&sicamente los-t‘;“’¢ §

"?Las etapas Tg;;_v_



cye dependen de las energias de. activacibn de la adsor -

r,ci6n ¥ desorcibn de los reactantes y productOS que inter -:f‘

;vienen en el proceso, asi como la. exteusiﬁn de 1a propia -:u*

"fffreaccibn quimica.

Por ﬁ1t1m° 1a etaPa'd est& determlnadafzf S

TJpor las caracteristicas de la transformaciGn quimica.” ;'~

Las condiciones de operaciﬁn arectan de diferente

:manera cada una de las etapas que cowpone el proceso glo -

,bal{‘ Ast las etapas a Yy g son uuy sensibles a la: varia -

!;ci&n de flujo. de alimentaciﬁn o condiciones de- agitaci&n-f;

. ;iﬁdentro del reactor, los paso. b y f pueden considerarse -f; "i :
{”,de eeca*a importancia en relaci&n a la velocidad del proef!' X

{‘:.Pceso global, uando se opere con catal zadore~ de baJa achr. e

ﬂsitividad ozspuestos en forma de pequeﬁa° particulas, u;osibf’

*'poros eean srandeo y est&n profuoamente 1rterconectados. .

nigura L
" Velocidod
: GIoPﬂ

;dicionan de rorma e pecial 1a naturaleza.y exten516n.de

, 40} pasos c, d y e.,

B / Nc»muw ; r'ook;‘c:l'o*i' quimles

k“¥Por otro 1ado, variaciones de presiﬂn y temperatura con = ;pﬁ ~"

twm« mll .
Coamunr dfuloa e

: "r:-t

*“f°°t° de 15 teﬂperatura sobre 1a etapa controlante de
Zreacciénfquimica.»,v " e

Tomu'm :



.f}ﬂ'es excesivamente lenta.lA

 _-; 16 -

DifL°151 externa:- El trancporte de reactivos y --

}rcductos de la masa del‘tlﬂido a 1la °uperficie del catai,'
livador 0 vicever a, . los repreoentan los fexbmenos de dify.
e16n que corrc”ponden a las etapas a j del proceso vlo -]

' bal.'.f

Cuando zlguno de ésfos dosc pascs controla.el sig-
"teha,'el catali*ador no recibe la cantidad de reactante -~

que potencialmepta puede trans formar, o bien 56 encuentra-

sauurado de un producto cuya difugiﬁn a la masa del fluido. R

Difusi&n Interna. En algunos sistemas los fen6 -, 1‘

menos de difusidn de reactantes o productos a través de la =

estructura porosa del catalizador, puede llevar a: ser la -

,r etapa controlan*e del proceso. ﬂlobal. Esto sucede’ parti Shnt

hf cularmente cuando la reacci6n de superficie es muy répida,;; ""

el catalizador esté en. forma de gr&nulos o pastillas 5ran-;

des y 1os poros son de diémetros pequeﬁos. :5

“Adsoréi5n" En el campo de la cat&li is heterogé-‘ 

nea se aenomina adsorcién la interaccién de 1a superficie- ,f"

de un sﬁliuo cataliticamente activo con alguno de los com-j: ”f 

pnestos que in»ervienen en la reaccién quimica.

Dste paso ocurre antes que la reaccidu superfi --1,

,fCial se lleve a cabo y por »al motivo, los catalizadores -!k-

deben poseer adecuadaa propiedades adsorbentes, ademés de-y!‘—
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”bkhibirhlés fﬁnciones_catalitiqas necesarias.

En general se distinguen dos - tipos de adsorcisn.J'f5

>¢‘en el primero, 1la causa de que determinadas moléculas seanvvﬁ

Vadsorbidas por la superficie- dg clertos sbli@os,v:eside en- i

fla>tén¢éncia que ttenen°é3tas'superficies de- saturar sus - lzr

:valen¢ias libres (co#alentes o EIPctrDStiticas) ~ Este ti-
7 po de adsorciGn donde se. forman nuevos enlaces entre el -- -

‘"%fgas y el sblido, se denomina quimisorciﬁn Yy su naturaleza-':‘-

"5?f‘responde a una verdadera reacciﬁn quimica.- La otra forma-' f

o   e1 vapor (fuerzas de Van: der maals).

‘v*,se denomina adsorci6n fisica y en éstos sistemas las fuer-: 7:s

: gf zas que atraen a las moléculas hacia la superficie del 36-1  :'

"'_lido son semejantes a 1as que originan la condensaciﬁn de—f

. Las etapas de adsorciﬁn y desorciﬁn corresponden-‘

1 a'fen6menos de quimisorcibn.gp;; S

:°Em géhefa1” se admite qne en 105 catalizadorea.? 7J

f’ fffa) La actividad catalitica es 1nversamente proporcional a- f‘a

i la energ!a de activacién de 1a quimiuorcibn del reactante- o

.

‘gfo reactantes.

j;fb) La’ activi.dad catalitica os directamente proporclonal 31

éihﬁvligrado de recubrimiento del reactante quimisorbido.a :

Intereean por tanto aquéllos sﬁlidos capaces de k
v.crandes rccubrimientos con energias de adoorcibn lo més;

fvpequeﬂas poaible.‘; .
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1,- Debido a la formacién'devenlaces,'la energla-
ﬁue'aéqmpaﬁgta‘1afquimisorcién gS'generalmente del orden f’i

de 10 a 100 kcai/mol " En la édsorci6h ficica éste‘?aldi'-
.es comparable al calor de condensacibn que frecuentementeou
estg.en el 1ntervalgvde 5 aklo'kca-/mol.‘ En general ambos'f

- tipos:de‘adsorciSn sbn exotéfmicos.

 Energia -

. Potonclal . ) : )
xd@mB 1. Y el wi e
)  Energio , '
; Activacion
o v‘Adlorci,dn g
X ‘ ! Enuqla .
Lo TAS e - - Actlvqcion C
,Color.i o Duovclon
L de SRR .
NG JResecln ¥ it
" Estedo Final : '
Coordonodd‘ de Roccelo‘n BTSRRI ) :

) Diagrama energético del fenﬁmeno
-_de adsorci6n.__*‘ :

= fUna diferencia notable entre ambos tipos de adsor‘[ fixy
v;ciﬁn radica en la Velocidad con que alcanzan el equil;orio»F

‘?ainn la adsorc16n flsica se puede considerar que el equili -'

; ffbrio se. establece instanténeamente, debido al bgjo valor -

'V":fde Ia energia de activaciﬁn de éste proceso' sin embargo -

;gﬂ‘en 1a quimisorci&n 1a energia de activaciGn es elevada y'"k

:::f;ésto gupone una velocidad de adsorciﬁn relativamente lenta.]
| i:An&logamente a una raacci6n quimica, la velocioad de quimiri 
' sorcién se ve afectada sensiblemen»e por cambios en 1a tem‘f 

;}peratura de operaci6n.'




Bntre los factores uls importantes para un cata-

: lizador heterogéneo destacan.‘

.1a)‘Actividad para la reacciﬁn. ,

r'b)mSelectividad. | | o
Tc),Area superficial y distribuciﬁn de poros.“75”'
) Propiedades quimicas, ‘
e)'Propiedades !isicas.' o : :
1) RegeneraciGn, ademfis de precio y disponibilidad de las o
s Umaterias primas. (7) ' : B

"a) Actividad Se define como la cantidad de reactante que-fi
~es transformado (en determinadas condiciones operacionales“”
. que 1nclu}eu temperatura, presibn y velocidad espacial) al;ff.

? fentrar en contacto con el” catdlizador.‘~

Un catalizador con elevada actividad permitir& --¥; *

vgillevar a cabo la reacci6n a tenperaturas badaa, presiGn --;g;:

' *,“?conveniente v bajo tiempo de contacto y &ato har& posible-E

‘“?_;ktico de los catalizadores heterosﬁneOS presnntar f

"*;71a minimizacién de poaibles degradaciones térmicas y disq;‘ﬂ‘,

 l?nuir$ el aporte de energia. ‘

T 'b) Selectividad' Se entiende por selectividad de un produc' 
"tho, la cantidad del mismo obtenida en relaciﬁn al total de;_‘
jfreactanta transformado., Valores bajos de selectividad sus

"ponen pﬁrdidas elevadas de materia prima, problemas de eli:fi‘

| minaciﬁn de loe productos 1ndeseablos.‘ :f

 },°) nrea superflcial y distribuci&n de: poros°:as caracteris

a'-_-» est1 Jg




tura ﬂicropofoca de notable cbmplejidad, que puede llegar

" a tener una superficie lnterna euperior a los 1000 ma/,.-

’ 'fLas reaccioaes cataliticas son sin duda fenﬁmenos supﬂr -

'f;ciales y‘por tantojse:vsrén,enkprincipio ;avorecidas -
pdrf¢ataiizaddres:de‘aréabeiéﬁgda;vsin'embargd en ocasio-
’:;fnés se preferirg el uSS'de cata1izadoreg de éupprficie -- 
b.relativamente naja, con objeto de conuebuir una selectivi
. dad adecuada. '
“=ifd) Propiedades quimicas.;Un catalizador es estable cuando.
krieu actividad y selectividad se mantienen casi invariantes~‘
,~::durante su tlemno de empleou ;(gvua buena estabilidad de ;
 '_un catalizador implica una fueite resistencia a 1os llar- ‘_
f imados venonos, frecuentemente presentes en la corriente i

‘ffde reactivos que ha de »ransformarse.

CE ganeral, 91 fpn6meno de envenenamiento es ‘un ‘; 

H‘kfpiproblema de splectividad de adsorcién. los venenos se ad‘-._“:

' ”ff*sorven fuertemenue soora el catalivador, impiuiendo aoi -- “

f\,itraﬂstormarse sobre centros activos.-

ﬂffque las molécnlas de los reactivos tengan oportunidad de -

‘ Zn otras ccaciones -
j‘filos venenos no oolo orivinan la eliminaciﬁn de centros ac- L
fi’tivos sino que actﬁan como nuevos centros ac‘ivos originan

7f5:do productos 1ndeeeables._

J:"ﬁrxamoﬁén etisten substancias llamadas promotores,
.cuya preseucia en pequeﬂas cantidades en el cataliaador --f”

umenta la velocidad de reaccién en forma considerable._ie ;

’ﬂf‘cciﬁn es muy especifica;;de forma que siendo ﬁtiles enl




una deterainada reaccidn carecen de efecto o lo tienen o =

. puesto en sistemas anflogos,

e) bepiedades tidiéas‘ Este factor esﬂde especial 1mpor«;.

A’taucia a nivel industrial por ejemplo en los reactores de-5

'lecno rijo el catalizador debe soportar el peso de 1la co -‘
,lumna que constituye la masa catalitica ‘del reactor. Los-
icatalizadores deben presentar una buena resis»encia é la -
1;abra316n 24 erosién. Los catalivadores deben presentar tami
<b16n resistencia al 1mpacto, para evitar su deterioro du ?f

",rante la carga del reactor.‘/.,u SO

B {fr) Reg enefaciﬁn' La actividad de un catalizador, es decir-f

l~fve1 nﬁmero de moles de reactivo que es. capﬁz de transformarif

'~f:por unidad de tiempo y por unidad de masa (actividad espe-_;;
f~cifica), tiende a disminuir con el tiempo de ompleo.; Esta{f

ﬂ'fvariaciﬁn decreciente ¥ contlnua del catalizador, se deno-f;.:

fl.minn desactivaci&n._ Cuando la desactivaciﬁn es. lenta, se-

_fdenomina envejecimiento, en tanto que cuando es brusca, g_ff
'°[ nera1mente ge trata de un proceso de enveneuamiento.v Una-~
’f;tercera forma de desactivaciﬁn, es la seguida por el depé- a

“‘sito de carbﬁn, sobre la superficie del cataliz dor."
Por regla general. la textura y estructura de los ,

o catalizadores gon termodin&micamente 1nestab1es a 1a tempe"

':2Aratura a 1a cual se lee emplea y Gsta es la raz6n fundamenii.;i

ﬁi*favtal del envedecimiento. Laa causas m&s comunes de Gste ".;

-tenﬁmeno son: u;;l:"'




ia) Recristalizaciﬁn de la masa catalitica.

b) Aumento de tamafio de- las particulas activas con la con
',51°uiente di“minuc16n del frea activa expuesta. ;
. ;c) Reacc16n quimica entre los distintos componentes del -'__
"'catalizador que 10 hacen evolucionar a formas inactiVas.:'

";d) Berdlda de materia gctiva.

Divereos fendmenos de desactivaciﬁn son parcial-
'jmente revers 1bles.' En 8stos casos, mediante tratamientos

"idenominados de regeneraciGu o reactivacin, puede conge -

. f?ruirse la. recuperaciﬁn total o parcial de. las propieaades_ wv1

’n}?iniciales del catalizador. , ',_\.:‘

Con el prop&sito de predecir el comportamiento - ,

1; }@ae ciertos catalivadores se ha tratado de desarrollar co-

“ﬁrrelaciones entre su actividad catalitica Y factores geo-

i 9}m6tricos y electanicos\de 1os sélidos que loa componen._; 

g e Factor Geométrico.; Se han encontrado numeroeos-.f

“',”;sistemas cataliticOS donde la distancia entre los étomos- '

ift’de 1a superficie del catalivador parece afectar decisiva-

“.v;mente el valor de la energia de activaciﬁn de la etapa de -

“3€adsorc15n. Por otro ado, en ciertas reacciones los di .

: 7uffferentes planos cristalinos de un sGlido pueden presentar ‘

"distinta actividad catalitica' sin emoar@o la utilizaci6n :

"ﬂﬁ'de técnicas de difracciﬁn de electrones de oaja energia -:

v"h'ty microecopia electrdnica. qan puesto de mani!iesto 1os -1?;‘” 0

fgrandas cambios de configuracién que tienen lusar en la -

}superricie del sGlido;duran+e el proceso catalitico._‘f‘_;f;g" L
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. ‘“‘gﬁ étiétai metflico que ée'eﬁcuentra éopoftado -
'<puede variar en cuanto a su »amano,smenao my’ d1f1c11 obte -
"fner un tamaﬁo de crzstal determ;nado en la preparaclon\-' u‘
‘f%fdel catalizadorl Boreskov (8) fu6 de los primeros en 1nves]
k.fftisar la’ 1uf1uencia que tenia el temana de cristal en la -
ﬂg?actividad catalitica, ooservando que, ada cuando el tamano-v
. de cristal variasefnertementegla actividad catalitica per.
‘4 manecia prﬁcticanente constante. Boudart (9) estudif o ==
:itras reacciones y observ6 que lo- anterior no era una gene-f #
ttgqulidad, puesto que para nlgunaa reacciones la actividad -in?Jii

:i{idependia grandemente del tamaﬁo de los cristales.i'} _

Boudart de acuerdo a. éstas obserVaciones estable-}ffli

c16 una clasiticaciﬂn de las reacciones en féciles y de de‘-
w;¢bmanda (o exigentes),aiendo reacozones’facxles‘aquellas ou

;?°ﬁyatact1vidad es 1ndependiente de 1a estructura y reacciﬁn-r{

ﬂ;wdemanda a: aquélla cuya actividad es dependiente de la - f{; s

estructura del catalirador. ff’"“““" Dt

L Se menciona estructura ya que no solamente 1nflu-'fifflj
ye el‘tamaﬂo del cristal sino también el arreglo geométri-.;;f

co de los &tomos superficiales y 1a capacidaa de los &tomos e
ivara adsorbcr la molécula, ya que se ha visto que no todos 5tjff,

kﬁfllos atomos superticiales tienen la misma capacidad de '—;»75 5;

":f~adsorc15n ﬁ;/;zg_fxc.ﬁvf‘f. -

Hterior aa comotresulla o‘el que;

‘todos los &tomos superficialesﬁ‘ean sitios.f;f:;,;

;'7qu: eiis»an citios selectivos para un raaccibn-ﬂﬁf




- -

zdeterninééa;~ Lo enterior puede Ser'explicado coud el re:-‘; ‘o

;;éu’tado de que un cristal pxesente diferentes tipos de: plgf;f;

'U‘inOB v que alsduas reacciones presenten diferente actividad:

f ‘vpara 1os distintos planos.

:actor LlECur6RiCO. oe ha intentado relacionar

,:llas propiedades electrbnicas de los metales 7 scmiconduc

  ftores con la actividad catali?ica de éatOS s6lidos. Por.

”ﬁedemplo Yoz metales del gxupo VIII de la taola pnri6d1ca

,de los elementos,entre .los que se encuentra. el Ru, pres»ntan i

.Lfiétomos coordinados de forma incompleta que contienen or*i-hjﬂ“?7

llftales "d" dispanibles J éstos son los que determinan sue,-{t'r‘

'7 ¥103 "d" ae enlace los cua1e= participan, enlaces hibridos-"f*
: ?[‘lidel tipo dsp, orbitales "d" metéllcoa que se. encuentran in,f

'volucrados en la condacci&n eloctr6nica v or01ta1es "G am

-‘f(‘ e1ectrones "d" en los enlaces hibrldos dsp.

'"1ﬁpropiedades quimicas.‘ De 1as propiedades tisicas de 10°‘- f}:L<

7 meta1es Dauling concluye que existen tres tipos de orbita—i" :

; los’cuales son de no enlace. Asi el borcentaje de caréc-;_f”:

" ter "d" ‘s una aedida del erato de participacisn de.los == s

smrelt et al (1.3) “han wostrodo que’ la actividad- S

Catalitica para u:la S“rie de metales no ﬂoportado.s cn la -

  :reacc16n de hidrogenélisis de n-heptano varia de la bigulen
 te forsa Ru¥Ir» Ru=Pt >> Pa esta clasificaciﬁn de la ac -

kf‘tividad catalitica corxespunde a la variacién del porcenta-5 r }:5J

Eh: Je de car&cter "d" en 58 enlace metélico.~ °»»




:ﬂ Lfecto del grado de dispersién (tamazo de cristal):
iotro tactor que puede influir en las caracteristicas funcig
";nales de un catalizador, es el grado’ de dispersién de la = ‘
'vf.zase activa, ul zodo m&s exacto de conocer ésta variable- Q 
‘2ser1a 1a determinaci6n de tamaﬁo 3 orientacibn de los crisn"
uales que se form?n en la superficie del soporte, 1o cuale-
7 no siempre es posible- 1nc1uso existen catalizadores doude‘J»
la taae activa esth presente en concentraciones tan peque-'a

fias que no llega a formar agrupamientos.

En general e1 grado de dispersiﬁn puede deiinir-,,‘
s 8¢ como el porcentaje de stomos 0 moléculas de fase activa,
'4situadas en la superficie del catalizador, con respecto al

:;;'total presente en la m-sa eatalitica.fQ,j,-

P"°°e evidente que si el tamaﬁo de cristal 1nf1uﬁ&}i S

[_'fye en las caracteristicau del catalizador, dichofAtecto es%f L

}???tarﬁ limitado para cristdles iuteriores a 50 8, Con un -  “ :3

fmf,mayor tamaﬂo la fase activa tendr& un comportamiento m&si- ﬁ 
 ;Qco y por tanto, 1ndeyendionte del tamaﬁo de los cristales.’f‘

A los 6tomos del catalizador que toman yarte on '» 7

7;;A1a reacci&n se Tes’ d& e1 nombre de. sitios activcs, a menor_;'

B tamaﬁo del crisual, nayor ser& 91 érea superticial y por -,v'~ 

’ tanto mayor el nﬁmero de Stomos del metal qae estén actuag

.l;,d Por tanto, o5 neceaario conocer el grado de dispersi6n

ﬂflﬁen'un catalizador aoportado, ya que el nﬁmero do sitios ac

" tiv°g ¢s una. funcidn. de 1a dispersiﬁn el metal, para B -fﬁ;
‘;ifdeterminacibn exikten ditorentos nétodos tisicOQU1m1°°s (10)'




| Uno de &stos métpdoé consiste en determinar la --

canfidad de gas adsorbido por él metal que se encuentra —=
en la. supéffirie. AYCQntinuéciSn'=e‘deédriben €stos mé —;’3
’»todos para aeterminar la dispersi&n, basados en’ la aduur -

fci&n de un gas.

| Mediéiones "olﬁmétficas.;, Si e conoce la canti-
'dad de gas 8ddluida en un sictema que. conuenvq un qduorben‘
_te'la cantidad adsortida puede calcularse a partir ﬂe la -
"dlferencia de presionpe (nresién inicial N presisn en equifv'
ibrio) (11) o T

hedlciones Graviméurlcas. ~En éa»e mﬂtodo la ma- 

: ;'sa del material aneorbido se conoce direotanente mediante-; _T

ﬂfel emplco de una microbalanza.

.,1 método volamétrico. .5

, La apllcaciﬁn de la&microbalanza las mediags de'w
adsorci&n €5 sn relaci&n con el 1ucremento esperado de ma-f "

-;;%sa yla sencibilidad disponible (12)-_ La microbalanza q“e’
fﬁ;Jgeneralmeage e8 usada para trabajos de’ adsorcién, es la mi_“

tg‘crobalanva de qa° luminoso, ésta consiste en’ una,tuente 1y

Por este método 1a eensibilidad 1o discinuye a’--,;ﬁ:f

: resiones altas del gas ¥ por ésba ra"6n es ventajoso sobre e

. minosa’ soportada en el centro de la cépsula por un soportg;u”;v

7f§ra en una de las terminales que "ostiene el portamuesvra.

‘l?circular que atravie"a la secci6n y consta de una abra’adeii:u



o »-"2?,  -

H'La microbalan¢a es simétrica por lo que la otra tnrminal -

%tlene otra abrazadera que =0°tiene un contrapeso.

Para efectuar un es*adio de aasorciGn de 6sue ti; S

o po ce requlere la rorma016n ds una superricie metalica limji

1Z pia que- permita suporer que las fuerzas que existen en el-
siste“a se deban a 1a interacciﬁn‘adsorbato-ausorbente. A;

o Para poder limpiar 1a superficie metélica del catalizador-

[:;;se lleva a cabo una de@gaaificaci6n a altas temperaturas. o

Entre los métodos existentes para la determinacién

"}del tamaﬂo de particula soportada teneuos dos que son los-~“k'

’ditraccién -de Rayoslx (12 13), en el que se hace uso de -;;:

H,1  1a informaciGn contenida en 1a forma del pico de una o mésfc

(-PtiGn, y el método de desviaciGn de bajo &naulo, donde en -
wgﬂfprincipio touas 1as particulas en: un sGlido dividido con e

if_;desvia es dependiente de s naturaleza quimica (14)-

o De éstos métodos de Rayos X y la determinacién -
fg'fprnpiamentn d;cha del tamaﬂo de particnla se hablaré mﬁs -  ‘
'-ﬂfadelante., ' : L

ge’ ma.or uso, el an&lisis del ensanchamiento de linea de _~€1rv-
s 11nea- de difracciﬁn provenientes de las muestras en cues—: ?f.n\, o

'5 tribuyen, pero en la pr&ctica el componente en polvo que -lf, !

rreparaciﬁn. El conocimiento de la composicién --'453 

vuimica de un cataliﬂaaor suele no ser suticiente para ene’

”f:t ader su actividad catalitica., Un catalizador eatar& de-:-'h

E}tinido con la descripciﬁn detallada de su- preparaciﬁn (15:..f;5f5.;> 




es dec1r, las prooiedades fismcas J quimicas de un cataliva;‘
- dor, vendrén dntexmlnadau pow el métouo que se’ ana sesuido‘

xfjffpara su elaboraciﬁn.-

o '_ En efecto ‘el gran nﬁmero de Varlablns que inter -
~_vienen en los métodos de preparacLGn y la relaciGn directa- 

‘ ffentre V~a madoria de ellas 7 nl posterior comﬂortamiento -

:fdel catalizador.ocaSLOnan.qde generalmeﬁte, 195 procedlmie1‘7

tos de elaboraciGn sean bastante criticos, y a veces mu;'--_

"Slosﬁmétodos de preparacidn de catalizadores. Los escasos -

b‘datos que exigten sobre nrocedimientos detallados de fabri-

alldesarrollo de deuerminado catalizador. = f*

vfcias activas, aunque no por ésto presentan cenuros activos-§,~

\en cualquier punto de. su maqa.‘_uon eJemplos de éstos cata-*]

“5ta de cinc. el molibda.o de cobalto, las zeolitae, etc. :

:1complejos. Por 6s~a causa rosulta extraordinariamerte di - f'» .
lgficil establecer la: sistem&tica de llevar al “rado 6ptimo -;J.f

"caciénfeetan contenidos casi excluBIVamente en la biblio?:§ *;f?5"

afentes,‘ sin. embargo, se‘conocen las técnicas ge -ff'“ ?;“

‘_de preparaci&n (16) base de partida para el even -5 ?v17>

Catalizadores mésicos y SOPOrtados. Los catali,a-ff-,f-

dores mésicos est&n eyclusivamente constituiuos por suostanfj_y.f*
v_lizadores, el niquel ?ane el platino de Adams, la cromi -17 "

'*;nn los catalizadorea soportados, las especies ac Gt

tivas eat&n dnpositadas sobre un uaterial que en principio-}f:,: o
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‘Tse°supone 1hert6;' Zjenplos de éstos catalizadores aon -
':Jt/;xlao},'_ lii/Kiselguhr, Pa/carbsn,_ e_tc.

Algunos catalizadores mésicos pueden ser emplea -

-_'.:Vdos como soportes de diversas substancias activas, entre e-
" 1loe las’ alﬁminas y el silice-alﬁmina, tanto en formas —-
-1:amorras como zeolitas son materiales frecuentemente utili-

, zados con éste fin. »

. 50portes cataliticos. El objetivo principal de em’
_a ,paear materiales como soporte. es obtener una mayor Srea -
f.; superf1cia1 del metal para 9110 se utiliva una sran varieﬂ‘

””Aftj;fdad de. materiales, los cualea generalmente no. presentan’-- e

f ;activ1dad catalitica durante 1a reacciﬁn.A"

En principio cualquior sGlido puede ser utilizadoug;

fc‘vb'soporte catalitico sin embaxgo,en la pr&ctica ‘la --°"

J315010 unos cuantos, tales como silice, alﬁmina, silice-a-g

*'.liélﬁmina, zeolitas y carbﬁn gon preferidos sobre los dem&s.

"*fffEatos ﬁltimos son 1os soportes que han despertado mayor in

‘“‘ff*torée principalmente por sus propiedades estructurales ¥ -3;
‘1isu estereoselectividad en los procesos cataliticoa.' Exis-
;'te una 5ran diversidad de condiciones bajo las cuales los-_“
ifgcataliradores motslicos soportados pueden[utilizarse vy co~

',  fmo consecuencia de ello, una gran variedad de materlale

_‘es son par»iculas sranularee, aunque tanbi&n son utili -- 

vf;_zados materiales fibrosos, asi como materiales cer&micos -;2,

‘_edad de materiales usadoe comﬁnmente est& restringida-fﬁf'”

' podriaﬂ ser empleados como soportes, muchos do éstos sopq;f;f_




wonoliticos porosos, sieudo £ste Gltimo nno de los mbs —-

importantes.

5;n reneral lar wronledades de lov sopor»es de -
J,penderén. .
1’3) De la naturaleVa del material. _
.“Jb) Del &rea eSppcixica supe:ficlal (nrea saperficla_ por -

"unidad de masa),

.. ¢) Su estructura porosa.

Los soportes de cataii%adores metélicos no necesa

75fde controlar ‘en algunos casos la morfolo-ia del meual 50 - ‘

‘f}portado. tamblén juegan un papel importante en la reacci

ZViriamente deben eer Lnertes » ya que ademés de 'su funciun‘#;x_'w_”

;jcatalltica junto con el: metal. En éstos casos la acc16n ; 1 ?‘

‘}fcatalitica seria llevada a cabo tanto por el metal como: —-f?f; "

 :por el soporte, y reciben el nombre de catalizadores bifuﬂ” 

i’ﬂﬁﬁcionales.i Indudablemente 1os ojemplos me¢or conocidos so*_ f R

'"v;os catali7adorec de reaccionos de reformaci6r ualps con

: 5v_:p1at1no/a1am1na b) plauino/zeolitu; en los cualeg el ﬁopor-f"

T te Acioo funciona como sitio activo para la lsomerivaciﬁn--
del 16n caxbonio, mientrag que el platino suministra uca r '
‘ffuncién de hldroaenaciéq/deehidrogenaci6n. Zs’ por Ssta ~}
frazén que. ﬁara 1a caracueri?ac bn de éste. tipo de catali -
,vadores ge" requiera Pl conociﬂinnto de ambos couponenteg.ef

el metal y el *oporue.

‘ cuenfran lo siguien.cc \1’)..uilica, alamina, crnwia, v Jt;

En,re los eopor»es usados méo estuﬁiados ue en -



‘:tania. zirconla maonesla, toria,,uilic alﬁmina aaamas de'
-1£otras me7c1 s de 6xldos. sulfatos, fasfaucs, clcruros y i‘
7icaroonatoa metélicoc, zeo.itas, polvou naburales, carb&n,

o De las sopartes anteriores las aeolitaa han ai -
g%canzado en los ﬁltimos aﬂos una gran 1mportancia dentro -
‘; ,de la cauﬂlisis heterogénea y de ellas Be hablaré,a con -~Ai

u fftinuac16n.,'i:-

ZQolita 'Las zeolitas ninerales fueron deacubier-VRQV‘k

5’fﬁtas por el Barﬁn Cronstedt, mineraloaista sueco. Encon --ff_  o

3f;ftr§ndose que éstos minerales son capaces de intercambiar é:f

5g:f”sus cationes met&licos por tratamiento en disoluci6n acuo- .

e '_sa con varias sales.v Lo

_fLos”aluminoeilicaxos anorfos de tipo gel han sido-]ﬂ;

u’Tgusados durante aﬂos para trataniento de aguas.. Los tami -

~'Qﬂces moleculares “Zeolitas" son aluminosilicatos de tipo --f&:'f;':”

1‘_ istalino. Smith ha de!inido recientomente a las zeolitas?l"

“§§como "oun aluminosilicato cuyo érmaz&n estructural encierra
fvffcaridadee ocupadas por grcn eantidad de iones y moléculas-n:

'fﬂ;de agua, las cuales poaeen considerable libertad de movi -Y?:H

j}ﬁmiento, permitiéndo el 1ntercambio iﬁnico v ana deshidra - 37'
Cv‘taciﬁn reversible" (17) ' CR ;

: }} 1En 1925. Ueirel y Steinhoff reportaron que, 13 zeo 5f 
f;%lita "cabazi a" adsorbia’“ap°r de-asua. a1°°h°1 motilico y




et{lico, pero la acetona y el venceno eran amplianente ei-

_clufdcs,

L_'cue es quizé e1 primer reporue en tamices moln -

o culares dé.comportaaien £o da las zeolitas anaiﬂrao.,

Aungue eifenéOG estudios aportaron mucha inforuacibvn

, acerca de la naturale"a de las zeolltas minerales, las pro-‘
k;piedades‘de in»ercambio, 1av5anancia y pérdiqa de agua asi
Lﬁ’cb§p ;a”édsorc{6h:de gases. y-?éﬁorés fderon\bdgfante'mis,-

lfitétioéas.b Sin embargo su1514 el concepto e esﬁfﬁétura'-f
 en Iorma de esponja. La apllcacidn ae 1as técnicas de dl~.

s  1fracc15n de rajos X por Daalin (18) ¥ xaylor (19) en log— 5

:  “'aﬂos 1930 (s) permitieron la determinacién de la est»actu- ;  »‘,~

"u"fra de las 7eolitas "Analcita" y "Natrolita" .

" ;E1 aGVﬂnim1ento de 1a "difracci6n de RayOs &" ha -

5permitioo una m&a p081+iva 1dentitica016n de estructuras y;,

Tcomposiciones complejas que 1os métodos poseidos anterlox—.

‘V,;zmente.-;vf.;

R h.h;lwon 1n1c10e1 estunloneJ. 1ntesx° y ca‘i'

"73iracterlzacloﬂnemeollt sele@Bquellevo ; rvpavacvdee

“;zafuna variedad de zeolitas sintéticas (20, 21) Antes ae~-~ﬂj', 

e ésto Barrer ha sintetirado 1a leolita ordenita y alauras-,l
  fotras variedadee sintética' ( 23. 2#)-

Las ~eolitaa minerales-- Se encuentran con frecuergfg L

7f;cia en cavidadcsfda rocas oaSalticas y' a rocas Ignea..-,iV‘ilsV




i X~fdo encontraﬁas en ambiente~ sedimentarios,'
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L uu~erosos estudios geolébico Y minera16sico"
~han peﬂmit‘ do la localizaciﬁn de zonas en dondo las =ep=-.
',ilitas mineraleg se encuentran en abundancia. Se han 11e,

'afgado a. conocer 40 diferentes e.;pecieu (25, 2f)

Las Z9011588 15neas pueden encontrar e como cris:'
',tales bien uesarrol1adoe, (incluso de una pulgada de dif~- -
'ﬁmeuro cuarido el tiempo de formaciﬁn ha sido lur"oL se 4‘,‘
?'piensa que han cristalizado en cavidades ¥ tracturas aie-‘ |
filadas de ia corteza terrestre contenlendo soluclones acuo-fJ 
bisas, ‘en periodov anteriores de actividad Lagm&tica. La -'ff
i;sucesiva fornaci&n de algunas zeolitas vé acompaﬁada usual~:~

"Wﬂ_ ente por ealcita, cuarzo y otros mineralea niuratados.'

";‘.n ajos recientes, las zeolitas minerales han si-»3; 

jparecen naberjaV"”

bf”'sido producidoa po“ la alteraci&n de cenizas volcéni' sj--ﬁf5 f‘f

'ﬁpor é;uaaiae 1aeoa salinos (2?, 28). Los cep&sitoa de e
::Laolitas encantrados en ésta forma son omplejos minnrals-f‘;“‘

\‘lGica quimi»amente. Como resultado las propiedades fisia*%'

"ﬁ‘fcaa de laf zeolitas no son. uniformes ¥ tienen limitada --7,-"

3_utilidad conerclal en procesos de adsorcién comparéndolas-"
'”;;con las reozitas sintéticas, las cualns deoiuo a su manu -
=rftac*ura con»rolada pos#en composiciﬁn y propiedades fisi -f7

"cas uaiforues.

La amplia variedad de formas en- que se’ encuentranf3f, o

VJ’las ,colitas minerales tiene una srrn meortancia en el --:3

?1;ﬂ&iscn+1do geolﬁbico v como se ver& los procesos naturales -;v‘




<

. por los cualee la _vpolitas son formnd»s'en ambientes'sp-:ﬁ*“
-  édimentarios similarps a 1os proc»eos de sintesis corrien-"
ctemonte uvados. En efecto es- procablp que las zeolitas se
1 5ffdimenterias baVan sido formadas continuamente en el fon-'f

j do de 105 oc&anos.

Jno de los trabajos del Instituto Ocpanogréfico-

s fiscrinps ha mostrado que la 7eolita fillineita es. una de =)

‘las especies minﬂralﬂs més abundantes en la tierra.: sté-v
1 5presente en concentraciouee uperiorec el .50%: de-las in--:»
*i”monsas Sreas del fondo del. Océano Daclfico . Lé‘zeoliﬁa -
,5:1 st& formada por 1a acci6n del agua de mar sobre el viurio o

‘"ﬁ volc&nico varcialmentn devitrificado producto de eruvci&-  "

V{‘{nes volc&nicas. L

‘ Es generalmente aceptado que durante la forma'--f

ci&n”dp los planﬂtas ( particularmente la tierra ) [ el A

agua fué retenida en el nroto-planeta en algﬁn rrado como 

;.silicato hidratado.A sl

i ,v”.“  Las ?eolltas sintﬁticas‘ EL enfoque utili?ado -
v@fpor Miltbn del Laboratorio Linde para la nreparaciGn de -
”‘ zeo11tas fu§ usar un gel aluminosilicato altamente reac-f 
‘".tivo v recientemante breparado. Barrer v otros 1nvest1ga-.
idoreé han usado una me?cla industrial menos reactiva .

vi»( El t&rmino . 5’1 s Sisnifica.una mezcla. acuosa metal -

.1:a1uminosilicato el cual es prenarado de cualquiera de laa:;

;soluciones acuosas o fases solidaé reactivas )
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Geles tlpicos son’ prpnaradus de solucidnes acuo-

*_sas de alumtnato de sodio, eilicato de sodio e hidr6x1do
J}' de sodio. Las 7e011tas de’ sodio resultan cuando Tos geles
;son crista117ados a temperaturas que van desde la temppra

. gktura ambiente hasta 150°C a presiﬁn atmosf&rica o autbgeﬁ
"‘na (30) ‘o Es el método mas conveniente uara formar estos- '

'=Uh1dr6x1dos solubles de metales alcalinOS ’ 1o cual hace -

;.Posible la preparaci&n de merclas gel muy homogéneas._

La estructura gel es producida por la polimeriza'f;’

' ;fcio .deglos aniones aluminato v silicato. A La compoai --if;

 'H*ci6n'y estructura de éste polimero gel acuoso narece serii?f

i "’f’-’icontrolada por el tamano y estructura de 1as especiesfj{‘}"“

f%!olimeriVantes (3‘)'f Las diferencias en 1’ composiciﬁn

}7:'quim1ca y distribuciGn del peso molecular de las espef

' c1es 1n1c1adoras en las soluciones do silicatos ”traen

>"f 2ﬂcouofconcecuencia diferencias( nilas estructuras del gel

";]fy s\;ha encontrado que produce {Variacione Jen las fasesgf "

"g,fde las veolitas.gévgﬁ,fy}f

o~

Durante la cristaliraciﬁn del gel 108 iones so‘i"'”

BN dio, aluninato f  ;s111cato aparentemente eufren un re-tfé' 

ﬁfx{~arreglo dentro de la ordenaciﬂn de la estructura cris-g: L
' 'lta11na . Fsto ocurre comu consecuencia de una depolime-é;

'; ;jrirac16n del gel ’ d»bido a los iones hidroxilo presen -'*

"itesfanila nezcla'de reacciﬁn (como hidrﬁxido de aodio).ns“f”

= o son 1a ba8 e d Olo 8 cr ,
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- cleos como en cualquier proceno de criqtali acién, CO"Li -
nﬁan deparrollfndose durante el pnriodo de cristall acibn, .

K Gran nﬁmero de los nﬁcleoe cris talixos son formad0° a par-  A

tir de loo gele~ saper°aturados j el producto flnal con 15}:’”

‘te de un polVO olar.co finamepto d.LVi"’ido fO!‘.nado por peqaef‘"  ; SR

~ fios cristales, -usualuente de solo unos pocos Aicxohps de =

t“maﬁo._

fDiferenteé'tipos de zeolitas son producidbs cuaﬁ-~ :

;.do ge criSualizan geles de alumin ocilicatoa de po» s:d;‘”4lii &

? Lo qua indica que el tlpo de catlones hidratados pres t
3en los geles 1niciadores €s importante.; bsuo paede her dgfi,
' fb1do al tamaﬁo del cati&n hidratado cerca del cual se for-

‘,man las unldades estructurales dﬂ loc poliedros aluminosi-f 

“91" n1icatos que foruan la estructura ordeaada cristallna.L

Q;Generalmenta, las esuructuras de zeolitas aés a .~ f, ffj

'iniertas'son las cristalizadae de gnles qae contencan ﬂodlo-" ‘ H

en lurar de aquéllos que contienen potasio comc idn alcali‘:
Bl iGu sodio hidratado es ligerageﬂte mayor que el --f‘
16n nidratado de potasio. o Ve

"L unidad bﬁsica estructural requerida para la --%f,)

o formaciﬁn del: nﬁcleo cristalino es el octaedro truncado, :

*‘[Tfsentew:,w

. formado de 2L tetraedrns._ La formaciéu ue éfta udidad -

‘{‘par el rearreglo de 1oe aniones aluminato J silicato pre -},f

":nicas hidratadas preeentes.l Laa uniuades poliédricas pue-

zel 5e1 acuoso s nroducido por las eapecies cauio B



gl ,-:f:f'fi?] '

fden unirse entoncea dando forna a la ordenaciGn c1 zta --ATV,"

o llﬂa de 1a ?eolita como se ha 1.ud:i.cxacdo.7-'7,"?7‘j

; La cristali,aciﬁn dnl gel acuoso presenta an - “
".:periodo de inaucciﬁn el cual puede ser determinado por la
A.formacién sucesiva de los cristales como una tunciGn del-

:tiempo.

Las especies de zeolitas pueden también ser for -;." ‘

{{madas po* la reacci&n de otros aluminouilicatos activos --fff

fffjcan un- medio alcalino., Por ejenplo al calcinar la arcillai‘

’m;i lde caolin se obtiene un matacaolin. el caal reaccionar& --{izﬂ'Lfk

"'Q?a 100°C con hidrﬁxido de sodio acuoso produciendo la zeo -: ff
: lita sintétlca tipa‘ ' e : b

£  £2 AlaSiaos(oH)x-iﬁﬁll_.qy 2 31251207 + 4 uz

Hetacanlin

6 A1281207 + 12 NaOH aq -—-——>
Metacqoun TR e :
~ : Nalz( (.uo2 )12 (3102)12 ) .. 27':12

i El mgtacaoltn se rorma por la descomposiciﬁn t&r- \"
a de1 caolin ' ste proceso .

 ;ar¢a 1a éonverﬁibn de ceniza volc&nica a zeolitas a tempe-;'

*rziratura ambieute durante largos perlodos., :?
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bristalOPrafIa de las. rpoll+as. Las zeplitas son
‘ alumiroailicatos cri*ta‘inos, constitufdos por arre'los -

"‘oxden doe_de’ tetrandxas de & iou Vg nlOu eslabonados en -

“‘tr& =i por los oxircnou 13calizaqoo en lOb vérticcs de ~-'51‘;*

flos tetraedros, formando distribuciones eapaﬂiales ecpe -';7'i
"cificas. Las zeolitas estan congtituidas:por ura serie -
Qé,Qavidades_interconectadés entre s{ foruadas por unies-’
'ldueléto de aluminosilicatos.. Lo T -
Ul S 8 y La representacién de la. -
coordihacién tetraédrica-ﬁ, _
de oxigeno con aluminio - -~
fy silicio por el esq;ele- o
0 tetraédrico,;or esfe - -

'ras empacadas o tetraedro ,1
‘3611(100 ) i

; El armavﬁn de los silicatos incluye a los feldesﬁf‘if

*3f?patos, feldespatoides Y zeolitas (31).' El ibn aluminio -;gjzﬁa

Q*_eé‘lo oastante pequeﬁo para ocupar la posicién central defff7

ihtetraedro de 4 étomos de oxizeno, y la substituciGD de

~*;f@i; por Sl“ en e1 esqueleto de 108 silicatos es comun. ;'

51“ eMbarbO cada substituciGn requiere la presenﬁf
cia de ‘un 16n alcalino o alcalino térreo, tal como Na ,:;fV"

> i;K Ca2+,.S 2t con el fin de mantener la neutralidad elécfu

5* trica, éstos estén generalmente disponibles para intpr-

'?ﬁ cambio con obroe 16nes.‘ En las 7eolitas 1a subvtitucién-.‘
".méxima de Al3 por Siu és en. relacién 1 a 1 7. permite un‘,

alaminio y siliclo (32).,

'%[ordﬂuamiento completo de los iéﬁl&

fba minima substitucién ocurre e“ la zeolita mordenita y d&




una relactén A1/S1 do 1:5 (33)

A diferencia de 1os Ieldespa‘.oc las estruc..uras - i
"‘-,ﬂfde las zeolitas contienen ar.xplias cavidades llenas col mo-
-‘f-',.lﬁculas de- agua. Las cav:l.daoes est&n interconectadas en S

"*tre si.

Para. ilustrar la relacién entre la composiciﬁn qui

‘ -'ff:lnica y estructura usa.nos la f6rmu1a.

o Me i/n ¢ (A102) (5102) )' u H.0

2

2 ., ';dondef”;fe- catiﬁn uet&lico y uyn "x" son nﬁf-leros enteros,‘-'g;'.:z

‘:';.Esta férmula correspondefa una celda unitaria de la estruc's‘-fsy_” :

’tura de una 2eolita. . La porci&n entre Paréntesis encierra.“ff'-:.%"':A"

ula composicmn del esqueleto. : ,La relaciﬁn y/z varia entref}";'

51 bien otros 16nesi5deb1do ‘a su:_.g amaﬁo 5’ cara-a --:f RS

: puuden situarse en los sitios tetraédricos \por eJEmplo,_~~' i

o ._';‘P5 Ga sz’ ), estos no ha.n s:.do' encontrados en[zeolltas\ 3

turales excepto‘ en[ rarosi casos.lSe hanlpreparacio‘ a.ctuc.lnenl ER

"oe var:.e&a:les que cort:.ené?’i & 4*/ij '3 en lugar de Si iy e

: Al’+ (32, 34). : Cuando la zeolita est& hidratada los ca = .

o *tiones se eucuentran completamente hidratados v ae locali-

i , izan eu el centro de su esrera de coordinaciﬁn constituida-

e ‘de moléculaf de asua. Cuando ,el. ’asua es emovida los catio'ﬂ; —

_,; nes se encuentran localindos en. ;-las‘ 'paredes de la cavidad,f'

por!anﬁlisis estrnctural ae encuentra que laa distancias - [

?"'?ma - 0 son muy cortas.
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nctualmente se conoce una cuarcntena de varieda-
f'des naturalos y una cantena de zeolitas sintéticag (39) -

f‘ue leq na clasificado en tres grupos eﬂtructurales prln -

Efcipalee'

}a) - dstructuxas cﬁnicaq (donde la uridad es la soda’ita)
 Faujasita, zeolitas sintt»ticas ' F 1,.., Linde z.A

 Linde 5a, etc. R |
‘b) nstructurae owtorrémbicas. grupo dp 1as morueni

"c) Estructuras rombonédrica cgba ita, erlonita, ofreuita..f

fk}Fi ura 7 -7 .7fif:;?“"La unidad sodalita es. un octahedro?

5 interconectados por 35 anx&nes -

‘ggonales y 6 caras cuadrauas.,vik-;~

,: ;Al contrario de las zeolitas del --‘;;
. BTUPO. de 1a sodalita que se- caracte V1

: dimpnsional. ; L G
B Vl diémetro libra de los canales esf}
: de 6,62 de. diémetro. 3 eetén 1nter7f
‘,conectadOS ‘por 2 canales uuy peque-}f

fios de 2.3 R de di8 Lnetro. n
jLa forma general de las mordenitas—f
o mpmy Glopgnas
ﬂfﬁed de atomos de A--' e e e L

[

: ,'efla molecula

l’truncado compuesto de Zh Lénes Al, -ﬂav'

6x£geno. Bllos poaeen 8 caras exa-ﬂ{‘v'

‘riran por una estructura porosa uri, u ’




Estvruét\irés romhoédricas.

f“ffLas cavidades de 1a. red cris-
~ “talina de la cabazita:

Flgura 9 i 26 80)
Pk - C Ca# (Aloa)s (8102)16 26 HZO)
_ i . son elipsoidales y se unen en-
TN L tre ‘ellos por 2 ciclos octago=
- " S '...,-"‘ ' nales de 4.4 X 3 1 R de diime-
b | 'tro.-"
5 (o gkt X :

La zeolita utilizada en ésta tesis na sido una --j;

_zfzeolita sintética del tipo‘faujasita' ? ’f,;;_;, f

 (X Y) se muestra en la eieuiente fiwura.. (zigura 10)

Las dimensiones de los anillos o ventanas que co-?f-

‘~"'£":?munican las cavidade:f'fdependen del tipo de zeolitas. sien '

”‘fodo para 1a faujasita de 4. 6, 8, 12 V 13 miembros, ¥ de "V1‘:l

“L‘ﬁédiamatroo 1.5 2. 2, h-J. 3_9 ¥ 11-13 R rnspectivadente. (;7)
: ..’I.n emoargo . las dunnsiones de la cavidad dependen bés-l -

,‘fjcanente del uipo de catisn y del valor de la relacl&n -

?*estos factores pueden7s

:3_‘»minadac propiedade

"La estructura .&sicaide 1a 7eolita tipo faujasitaﬂ]iysf .

e"_\ usadoa para logx‘ar deter-},‘.:’; -

egpecificas de tamiz en la zeolita. --::_j,  L

iffﬁjUn limite 1u£prior en la relaciﬁn (oi/al = 1) en zeolitas-f;‘,;v'







4~dé tipo faujasita implicaria forzosamente que'los tetra= -

~ edros de A10,” estarfan fnicazente eslabonados a 1os -
Eg.upos Sio“,, con’ lo cual se elimina la posibilidad de—ti,
' uniones entre sf, de los tptraedros 0,7 . El limite sui.
'?perior de la relaciﬁn Sijkl para éete tipo de zeolita eaif;':‘
rilt& 51tuado en la regiGn de’ h 5 a 5‘,f'

: ' Los estudiOS estructurales de 7e011tas intercan B
iffbiadas con- iGnes met&licoe, muestrau que éstos 16nes tien,“ 

*i;;den a locali"arse en sitios especifieos. _ustos sitios -fwf:

'-'yi”catiﬁnicoe de las 1eolitas X Y»se muestran en la fivura

Las zeolitas X vy ¥ tienen dos gruposzde cavida - o

'”des. Las cavidade? n&s srandes 11amadas””upercav1dades‘

Las entradas,a las supercaridades tienen un diam  ; &

metro libre de 9 3 aproximadansnte. La otra red de cavida;j*

‘fdeébjlas cuales son las m&s pequeias en tamaﬁo son llama- jfv‘
.,z;dae caV1dades sodalita., Ellaa tienen un dismetro de. 7 8.3 .,3 f

wstsn eonectadas a las supercavidades por aberturas que? o ;
’tiahen 2.) R de di&metro 11bre. Las cavidades sodalitae-j*]f&'
v ¥est§n unidas entre si por prianas exa onales de 2 h ¢ -»_*»
ﬂfde di&metro libre (au).-,.

llay seds grupos do sitios de cationes en las < -




I En urismas ex»gonél .

1 En cavidados sodalita adyacentes a los 6 anillos de los‘
prismas exagonﬁles. ‘
’3;:11 1“n ventanas entro las cavidades sodalita y la graw ca-"
gi vidad | e
lII 'Droyectados dentro de 1la ca*idad soaalita deude los 6
o anillos del sitio 2 :
ZVII"Fn las grandes cavidades adyacentes » los 6 anillos'

III Eh cualquipr lugar pn 1a gran Cavidad

Los estudios cristalogr&ficos sobre la zeolita V7'

‘1ndican que dn uu total de 51 ibnes de sodio que ge encue

entran nor unidad de celda 17 se loca117an en la cevidad-°'”

}sodalita.«Los idnps restantes se. encuentran en la cran cg""

Posicionps>



Los canpos eléctricos en las cavidades de ias --, ,','
f,zeolita,, son debido a la presencia de cargas catiﬁnicas;lﬁ-f.,V
, ‘:Y han sido calculados para algunos casos especiales por -ﬂ ﬁ;&¥¥

‘ El hecho que éstos campos dependan del tipo de -‘ '
{cat16n y de la relac16u Si/Al han pernitido explicar la -
'ﬂespeciricidad catalitica de éstos materiales. '

Deshidrataci6n de Zeolitas. Cuando las uoléculasiiﬂ;f 7

.:;ide agua son removidas por 1a aplicaci&n de calor en un ra; '

?"moleculareq y sonortes cana¢1t1con i‘no exhibe’" nin -Z%.rj7;ﬂ

pueden ser removidas reversiblemente sirarOmper el s -'> 

efqueleto estructura1.3.j

Seoaraciﬁn de hidrocarburos.

 imo1ecu1ar exhibidos por las zeolitas, pueden ser observa. f.]~5wv

H;dos“en el comportamiento de una torma de zeolita A al mo-;¢1 7

1dif1°‘r°e con “l? “3¢”1,91;16n de sodio en la aeoli‘; 2

s reempla4ado por los 16nes de calcio, el tamanoﬁ‘




la avertura efectiva (detprminada por medidas de: ndzZ0r -~

~ ci6n) aumenta . La forra s8dice no ad=orbe el hidrocerbu-
’ro lineal n—butano, pnro dasnués qun aproximada ente un -ﬂ
'tercio de los iﬁnes sodio ron reemplevados por los iénnn- ,
  calcio (h por unidad de celda) muchas cadenas rpctp ppra‘
rffinicas son rénidamenta ad'orbidas. JOdas lac cadenas de-
'gnidrocarburos ramificados y ciclos son excluidos (35).uos‘
:fhidrocarburos norwales tienan un diémetro de secclﬁn trans
'?vversal efectivo de h 3 3 o mayor. Los hidrocarouros aro=

”fg m&ticos S0 einilu'mente muy valuminoras .

Por tanto, las ?eolitas tamices moleculares, en-”

e ;"&ste caso la,forma de celcio de la veolita tibo 5A puedemi‘ o

"‘éspr usada uara efectuar ura separaciGn de nidrocarburos o

' ormales de variasiusvclas do‘hidrocarburos talesfcomo e11575

,aueroseno. s

1‘:Acid&z deﬂias 7=olitas Los centros &cidos de -‘

ﬁtlas ?eolitas son de dos tipos. de Bronsted y de LeWis. La"

,:;fvacidéy de Bronsted nuede ser creada Pﬂr 1“ter°ambi° de los

?Esta Ps la ﬁnica 'orma ef!ciente de producir parafinae - 1V 5'4

M;;}catiénes nrasentes inicialmente con los protones de Un 56:3? ‘. &

f;cido, 0 vor intercambio de dichos cationes por i&nes amO- ‘
“’gnio y seguido de un. tratamianto térnico con el fin de des;

'jcomponer estos 16nos. k&




' Zeoi'mi*' -—-4----> zé 1"5"’ v'rm ’
' & calor - ot H

. Los sitios &cidoa de Lems se- oatienen por des- o

’v;*hidroxilacisn,y se efectuc. por la ellumaczén de: una molei"i '

: :cula de agua de dos centros proténicos adyacentes ‘crean -

' “'f-do las irregularidades de estructura deficientea en elnc- ‘

. ‘:‘»tronos. A

De aqui que la nedida del‘ los‘ Atios ‘icidoa este ;.; 2> ,.

soc:.ade uon 1a,presenc1a de tetraédros.Ath
" ".~1~y se podria ponsar que los meaores catalzaadores éci-__-
dos son aquéllos en los cuales 1a ra76n Si/Al s baja.
: realidad la :lenszdad,de s:.tios: acxdos no pued&ser por s:. m'

e ma}la' um.calcausa. dﬁlm actividad,eatalitzcade las zeolitas L

, .[en la rad - :

\ ’_k".;'ya que,la fuerza,daloa»entros audos,la existencia de cam

"‘pos polarizantea en las cavidades ¥y 1a estructura tambzeni“- ‘

o ,son detex‘mnmtes . (39). o

3 El procedinionto senerd para la preparaciﬁn do lon' ‘

L cital:lzadoree consta de lasl siguientes etapas.-_nl Seleccién :




. de las materias prima$, purificaciﬂn de las mismas, nre-- 7
ﬂar»ciﬁn de un comnuaeto intermadiario, convnrsibn a la -'“

}=,forna dpseada y HCt‘V8°i5n-

Los nrincinalps m&todos de- nrenaracidn 50N (o, 12)
) Intercambio iénico' Consiste en una reacciGn entre los
’-,fgrunos funcionales superficiales del sélido y 1a s2l en’ i

‘f3g[cuesti6n (16nPs) ~Una soluciﬁn que contiene una sal sim

le o- comnlpjante can§7 de disociarse, se nore en contac' 

o on el material que ha de emplearse como soparte , con
e1 16n liberado en solucidn establece suetitu -

, estando asi en disoosicibn de ser ueado o bien re?  g_  

ne: o‘reduce la sal dpl metal E1 contenido del metal

puede :er calculado de la concentracion de la solucidn .7

.€) oprecipitacién' Este método incluye 1a precipitacion-~ ’\ij L

si uluanea del metal y el sonorte en soluc16n. i

ud)uDepositaciGn' Este método consiste en tener al soport

;L susoendido en. una solucibn del metal o un compuesto ael.-;g/"f“

ﬂ] metal nor dpnositar.i Por ejemnlo . un catalizador de

Dd/carbﬁn puede ser preparqdo nor burbudeo de hidréreno a"i




; jng ': >-_‘;.

T hidro"enacibn de Benceno: ' La hidro enac16n uel -
benceno ha s:wo uha reacciGn muy estudiada. y 5o na encm =
) trado que es: una reaccién (f8eil) que. no depende de la es- . j i
~ftructura del catali ador. : Otro factor importa,nte de ésta

‘ ’reacc16n es que ,aresenta un solo’ producto de reaccién, lo L

cual facili 2 la detnrminacmn de la actividad catalitlca. S

La adsorciGn de onnccno i‘ué representada en i‘ormai"

"'\~_"‘f:aiuilar a la ad orci6n asc:ciativa ae olofinas ‘en 1a teoria«g. S

.X'E"vproplleFta pov- Baladf.n et al (l,o) 5 en donde se requeria un".V'

‘rff‘f;se}.teto de ccntxos activos formando un sexteto regtﬂ-ar ’ : »f .

.-éste fué un- requiai«.o Geométl‘ico limitativ 0 ( !'orma e ue - ;i

f’_l’g fis ura. 1?), que chlula a todos los met&les cﬁbicos de i

,,_"zcuerpo centzado (« -Cr,« -Fe). Fub: demostrada despuﬁs wna

evidencia contraria, que el x -Fe hidrﬁgena al benceno.; ,

e"'ubr iento de enlaces Tl‘ de]. benceno en



- ’ﬁ,so‘ -
o _ Uqa adlciﬁu ordenada de Atoros de hidrégeno de -
t»~4;a uperficlp dpl cntalivador formavia una werin de écpp-
| ,;w { iee1T enlavada 06 7, Cig y ueﬂg ; 6 o (‘Ciclo ‘hexe
*{‘;-vo ad°o“bido ) ¥y Cgllg 4 6 iy ( Estado medio hidrogenado~
i ;dp ciclohexawo ) nudiendo ser Y tas especies en lavantes -

! sigma o] pi

. Flgwra1s |

Se aSperan Grdenes cinéticos entre O 5 y N na“a-‘

B ak, J cercnno 2 o para el CGHG en una amplitud de tempe-ﬂ‘ff;,a

turas donde la adsorci&n ‘es fuerte.t.tj: ;”:‘H«:*'

El hidr&geno de la fase 5aseosa puede atacar losJ

pmplejos1T, anadipndo o quitando §tomos de hidr6geno.r




o nayos X La difracci&n de rayos x por los cris-i;

' 'f,itales os un fenémeno 1mportante porque puede emplearse ggfi i
’ngﬂfra poner de manifiesto las. ubicaciones relativas de los -;9fuf
:1f‘§tonos en un sﬁlido. Los resultados de los estudios de la.{fQ-

- difraccibn de rawos z, P°1‘ tant°- contribuyen a “‘°3°”’

wQ‘ (4, v

'-f‘la conprensiﬁn general de la estructura molecular,f

- de como est& relacionada con las bropiedades quimicas v

qffisicas.,p

Los diagranas de difracciﬁn se producen:fada vezf; ;7f

?'ijﬁﬁque la luz pasa a trav&s de una estructura p@ri&dica’ Qﬂef23 51
| f;gposee caracteristtcas que se. repiten regularmente "o}cu.u§5 7

%Qdo 1a lur e refledada por una estructura de Gat claso.'xl 7
.;3iPara Que el diagran :raaultg obsepv,b1,, 1a diatancia que;

“;-erae repito en la estructura periﬁdicafdebe,serAaproximadan;fijﬁf

;mensional;i

i amadamnnte d‘

,10 8 cu.. Asi pues debemos esparar que se fé{ﬂ*:.'

produrea’eilfenbmeno de ditracci&n cuando 1oa rayos X de-f f}f;
ongitud de onda del orden de Io'scn aproxinadamente, pa-ng -

aen a trav&s de un cristal_,

Todos los StOlos de ‘un criatal dispersan los ra..v‘.n_

E yosix 1ncidentea en todaa direcciones“'?uesto que aﬁn los.'7
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':él'becho de gue los Sto~os de los crictales esthn ordena-:;
  dos en forma regular repetitiva. La co dicibn para la 57'

| .‘,"’.di!racciﬁn d- un ha> de rayos ‘( en un crit'tal estd dpda -
»«,f.Por 1a ezpresi&n de ”ravg..‘os Gtozzos situados execta._ente .
,: los 'olanos del. cristal co'xtribuyen er fﬂrma n&x‘lna a -
1a 1“tensidad del _av difraetado-'los &tomos aue estén a- ,

la zitad ae la distaacia entre los plav&os Causan una in--
_fftertere..cia destructiva nSrima y los de uosici&n 1'1terrze,, .
b-ik:dia :I.nterﬁeren eo!-structiv; o destructivamente dependie-;_‘l.""
. l"do de = m""’m‘ exacta, ero s:ln llﬂsar a producir un e‘
feeto BSﬂED (k‘l). SRRk T e L

A la“ecuaciﬂn uA Zd sene se le llana ecuac*ﬁr
,f’d. «n:raccian d'j_, Brozg, en honor de w L. Bragg, quien fus -

.-

:i"entre dos nlznas de la red cristalina, entonces puede c 1

» 'b‘eularse la lnng:ltud de onda de- los raJos X. nor la medida-il
. del Snzulo de. un-aceiano. Este es ol procadimiento que-

R solev wui»s para dete ..jmar las longitudes de onda de‘[,'_;;_.‘ ‘
L ]_llos rayos X carocteristicos en:lt:ldos por ‘cada ‘uno de. los-ff

: }f eleuentos, en sus :lnvestigaciones que condujéron @ la de-f ey
i U'jteminacian de los nﬁneros at&nicos. 1 en canbio, se co- o
;‘-V‘no(:e la long!.tud de onda de 105 rayos X, pueden computgr.f,;'.
..me 1“ es'pac:los i-!lternlanares caracterist;icos de un- cris-'f‘;'?'} W
: ;lital a nartir de las :edidas de los &ngulos da ditraccibn‘»“‘:

9-. De Gste mdo, ae uuede obtener una representacibn com ‘




ple t 2 de 7«.;]‘.@' estructurs de 12 red c'!"‘ist'a_lvi»na,'.

Una derivaci&n de la ecuaci&n de Bragg deuuestra

‘ que el hecho de que las r#ﬂ»ziones de los planos parale— ‘

= .;-,-‘los do. 15! redes ge refurrcen unas a otras es ‘una consecue'x

1 _de 1n distancia mtarolanar unuome. s1 la d:latri—

' ;buciﬁn de los &tomos en los planos, 01z distancia entre-

"3‘103 plenos naralelos llega - ser irregular, couo es el ca |

f‘-—so ‘en los liquidos y en loa s611dos auorfos, no- ge - obser- ,

| van diavramas nit:ldos de difracciBn de ra,vos X (l) . e

’han' desarrollado paralelalente a las técnicus del tipo de ;
‘;’:,;Debye-Schorrer, los aparatox utilinndo cono deteetores -

""105 contadores ( sea del ti.no Gdgor Muller, aea dol ti.po

de cwentelleo ) . Estos detectores t:l.cnen‘v"una untaja fun-

»""miton mediciones de :lntensidades nucho n&s prec:l.sas que -

' 1as nrooorcionadas por t&cuicas n:lerofoton&tr:lcas.

‘.\,. B

o Plgurall

% En los ﬁltimos oiios se ' ha avanzado nucho en lo -

”"*‘oue se rpﬂere a aparatos da dirracc16n de rms X se - Ty

:da'nental respecto a 1a tﬁcnica fotogriﬁca y ea quo per- o




-5k -

_En la Fig. 14 se. mueqtra un diagrama de el anarato de di—
g ;fraccién de polvo L o La muestra de polvo se. disq
'.l.pone sobre el soporte nlano al cual llesa el haz 1ncidentg
"‘{ﬁfliveramente divergonte. Los rayos X di!ractados por la ff:a E
'k «smuestra‘ 'se focah.zau ‘en Alen una direccibn que “torma fun &n- ;
| . gulo 20 con la direccibn de ucidencia. Se ubica en A la
”:apertura muy fina de entrada del detector (ver la tigura-
':;an*erior) Para obsanar el haz difractado ol d-tector -

i " fydebe girar un snsulo 26 a1 mismo tiempo que 1e muestra 81: e

t
R

."ra sobre sI misma un Sngulo 6

El detector cuenta el nﬁmero de fotones que lle-,A: L

""',Ban en, A Yy transmite su 1nformac16n mediante diversas em-' S
_;‘lpnficaciones hasta un registrad” Que ‘ rcio“ ,‘ un . u
‘ “'“"diagrama de la 11tensidad del ha7 difractado resnecto al-
'Sngulo de ditusiGn 29 pigu" ,5 LA

. ¥ 15“" 15 $ o

U inre e
i Cuentas por
o Segunde ] C D

Aapecto general "de"un patrﬁn de B

difraccun obtouido con un difract&aetro. fv
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‘lLas uedidas do posici&n de las lineas son ampliamente fa-fﬁ” 5

 .;°111tadae por 1’ gr‘d“‘°15° patan que inscribe ‘el siste-”ij

: a;;fUa registrador, al mismo tiemno que el detector recorre -j.'lf

*erl circulo de focalizaciﬁn (ua) 4

R La dirrncciﬁn de rayos x es ampliamente utiliza-"v

;.fdo para la medicibn de tamaﬁos de particula ( tamanoa de-7_il
Q;cristal), entre los métodos masusadospara estefindse tia’
*i;nenllos aiguientes- el an&lisis de ensanchamiento de linoa

ffde difracciGn de rayos x ( 12 13 ), en e1 que 88 hace

ey Q:uso de la 1nfbrmac16n contenida en la forma del pico de -;13<-

‘*fvfg}unn o m&s lineas de difracciOn provenientea deylas mues -

i ctra : en cuestion, y el netodo de desviacidn de'b 4,1o !

f',iflo, donde en nrincipio todas las particulas en un 5611d0~ f»fff

’if;}gdividid':contribuyen,~per“_en la pr&etica el‘componente

9( ngl an&lisis de ensan¢hamiento de linea por di‘--la’

":;fraceiGn de ravos x emplea la_ecuaciﬁn de Debye-Scherrer-;,fvf




Ut1117ando la ecuaciﬁn de Debye ~ Scherrer se =

R jcalcula ei tamano nrOmpdio del cristal la 1imitac16n de-

: o éste nétodo dependp de la cantidad del metal sonortado y-ﬁ g
: j:algunas di*icultades pueden ser enconttadas con una can- g

fﬁtidad de letal menor al 5p .f' P

» vn el método de desviac16n de pequeno &ngulo,b-’f
V“ase utiliva informacibn contenida en la desviacidn de la =
‘V'.'rad:laeiﬁn a pocos grados \ 5°) del rayo primario. Sin e'n_f"" o
' ?§tbargo el uso de’ éste método oara la éstimaciﬁn del tamaﬁolki
7}1Lde pnrticula en. cntaliradores ha sido limitado.

uff Fluoreacencia de rayos X-

_Engla fluorescencia i;:ffl

de’ rayos X las radiaciones incidentes son rayos X muv e--;""'

nergtticoa que pueden 1onizar los &tomos de a muestra de

tal anera?quo ellos emiten ralos ‘:secundarios. Estudian’#:h

calcg_qr-sujconcentracibn relativa.gf. "
Hay que 'hacer notar’que‘los diagramas de difraccibn L
de.ravos X (DRX) de f’

1vos nermiten 1dentif1car un compues;j"‘

to: al contrario de la fluorescencia de rayos (FRY) aue‘- o

1;proporciona una 1nformac16n cuantitativa soore los elemev-f;j?,

‘:,tOB que constituyen la muestra.



7lf,rac16n e nigmentos vegetales en distintas °ona¢ colorea-{ f

'“ﬁx;fundamantalment. , 1; separaciﬁn de dos o m&s substancias.

L te,‘fase estacionaria Yy tase novil La separaci&

érarialﬁipne'dé“las7pa1§bras#griegas khrématos (colbr)‘y—‘zj S
: grabhos (escrito) ¥ tué eupleada yor primera vez en 1906

A”por Niguel Tswett bot&nico ruso, ‘para describir la sepa-uV{}
‘das. Aunqup la mayoria de las separaciGnes que se hacen nfﬁ?
' Tactualmente son dﬂ comnuestos incoloros, el téruino 1n1-2

‘cial de’ cromatografia se ha mantenido.; ' ’

Todos los nﬁtodos cromatogr&ticoe Van dirigidos-

qu separaciones cronatogr&ficas se consiguen mediante la
ldiqtribuciﬁn de los conponentes de una- mazcla entre un :
’”fasn fija y. otra que se. desplara, llanadas respgctivaueu-<
o tr'Q‘

,';dop sustancias enpieya euando una_ siret “1da:n§syrnerte

que tien-:

.'ym»nte nor la fase e§; cionar1a que por 1a otr

w* Canfidnd de’ eoluto nor. unidad de. fage estacioraria

A
i

',A-uantidad de soluto nor unidad do fase m5v11
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nuy » mewudo“la cromatogrbTia con la destilaciﬁn:fratcio;:

 'nada vy se aplica 91 concepto de plato. te&rico. Un pleto-- e

i’teﬁrico es una unidad de 1a columna de destilaciﬁn en la-

”‘f:*que \ay un Pquilibrlo entre »1 vapor asc“ndente Y el 11"1'.?
fquido que can. Yaturnlnente, 2 mayor nﬁmero de pl’t°s ma-fiwi

=‘vur es. la eficacia de 1a columna.

iaaloveﬁénte uodemos considerar que un sisteua-"
| 7;ero=atogr§tico esta foraado por- una serie de. dichos pla--f’v
‘njtbltos hiuot&tieos, siendo cada uno de ellos una unidad den-t
‘?fﬁtro del sistena en la que hay un equilibrio entre el di a' ’

ffﬁsolvente yel naterial o-pleado. La ventada princinal de-'v

°' @i1u erouatofratla es qua se puede conseguir una alta efiqach
'f,_eia debido al gran nﬁmero de platos teﬁricos. Como en el-r   
'f'fjsisteag eroaatogr&fico se establece el equilibrio muy ra-;[,i

=puedeu 11evar a cabo buenaa seperacio s“en

;un curto tienno.~;;: f

S i;Sngﬁn lna fasea qué intervienen en- la cromato --S,f
fﬁ?graf'a Gsta se puede clasificar en;. cromatosrafia de 11--11 ,
ﬁ «;qu1dos y cronatosrafia de gases. La nrimera corrasponde a‘; i

{una fase aﬁvil consti*uida por un liquido, la segunda a -:i

i

"7fxf*una rase a&vil eonstituida por un gas. ;1,""'

!h -nbos casos la rasa estacionaria puede sar -

”daro sﬁlida, uor lo que las senaracioues cromatogra-;7%7

i LfJVJCro-atografia,de sas Cromatograf!a do gas liquido;ﬁ?Q  1 e

Cromatograf!a de 5as sdlido '
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Cromatograﬁa de uquidos Cronatograﬁa de liq_u:ldo v
liquido CLL*

Cro-stograria de llqn:ldo R
s6lido cx.s

v , La cronatozrafia en fase gaseosa es mndamental-
- mente ‘una t&en:lca vara la sevsracifn de eo-mestos voliti
g loa (gases.liquidos vol&tﬂos y aﬂlidos ‘en’ eatado gamso)

- _“} : con la mda de una colmn senaradora ospecial. .

- '?"'L',is.‘,‘prinh 'j.v;lﬁi'-;'.‘"i'lés'pﬁftlﬁé conﬁﬁii.“l'x “ t""‘"‘mm- o=

- elecirico pera ol ST comere termice
' .iurmmoh I R

ra Cronatograﬁa de’



. La secuencia de una separaciGn cromatogr&fica AU
'!—de gases es como sigue' una pequeﬁa muestra del material-,;”
H;,fa separar ‘se. inyecta ‘en: la corriente de un. gas 1nherte,.e;f"
tnﬂtal cono uitr&geno, hiergeno, di&xido de carbono, arg6ﬁ ﬁf}s_'
4 ?0 helio que que es conducida hasta una colunna que contiefﬁ
‘f ne un medio aproniado, cnp&r do ir rotardando el flujo def;‘
'lanera sradual, de cada uno de los componentes 1nd1vidua- V
 €,193 ‘de 1a muestra que fluye a través de la columna, Los -l
*?:iconpuestos seoarados emergen a 1ntervalos discretos (ca--v

’~ractoristicos de csda cowponento ) y Pasan A trav&s de allpl R

b 5un~t1po de detector. Las diferencias en la adsorciBn o. -;

1 reparto sobre el material de la coluzna es’ el_fac--f,if-

35f§ﬂtor queynace posible la separa016n. 3,;~Jfﬂ;i319&7

Cono resla seneral los anﬁlisis de gases se 115

vaﬁoﬂen columnas de adsorciOnf‘cromatosrafiaf:’5'563535“

Cuando los componentes que emersen de la columna,}v; .
"°gﬂ§pasau,por el detector (en este caso de 1onizac16n de fla-in‘_ik

(”Yna) dan lugar a la tormaci6n de una seﬁal. ustas seﬁales-fﬁ :;'

Vﬁj;son muy débiles, nor 10 que o8 neceaario amplificarlas ahl:zl

Rk tes d'iregistrarlas. j ,;~fﬁﬁfo;f



-6 - |

o fijada. }' una pluna novn que se actiVa por 1a seﬁal en«-'{
. ﬁ-:fviada por 31 amplincador. El proceso do la separaciﬁn ge ,',
- ':Ajkf'_,_~refloja en’ una seria de pieos sobre el papel siendo el -

';\"‘.’_resultado an&logo a un crouatograma.

~ -~ voltaje en o
detector.

SR ‘_Av'=_l'bl|'."_«_~. o
© B etano

< €= propeno_ -

“. D Iubuuno

€% nbitena R
Fs Iioaonteno ‘
15 n-nﬂno IS

»Cromatogrnla representando la saparacibn de gases L

el petroleok' sobre ‘alﬁntna, 'usando : udr&gano om

| “}..Amktienpo » e"aparicibn :de;' un. pico 1dent:l.t1ca el : |
componente, y ol area d" dicho pi.co 1nd:|.ca la concentra.. B

:ciﬁnu del colpon-nte en l.a nzclaa .!lunq,Ue el m&todo: de’ ‘ero

mafbgraﬁ.a de gaseslesta lil:l.tado a materiales vol&tilea—:-,~",'fi o
(un :.9% de todos.“os -aterialoa ors&nicos), la dispon:l.bi—_', -

Pd de cronat&grafoa de gaus que trabajan a tomperatu-i N
rae hasta de z.so"c las técn:lcas piroliticas y 1a posibi-__'bﬁ;




Comr 'ni:sxnnomoi EXPERIMENTAL

Es posible resunir e1 dasarrollo exyerinental

bven las sigutentes etnpas.

| 'ﬁffa) Etapa prpparntiva qne incluye el estudio de las condi-“ 5

’*:ciones del proceso de 1ntercanblo ibnico entre una zeoli- '
‘”v”f;ta NaY y una eal conpleja de Ru3+ 1. 1nf1uencia de los -

"f[ tratau1entos téruicos a que se soneten las luestras bajo-]

. ‘na corriente 5aseosa «( 02, HZ ) y que tendr&n una in-*,;;
:';3 ftluencia deciaiva en la tutnrn dlspersiﬁn del catalizador.;.

’_V:Rb)'La segunda etapa corraspondo L la caracterizaeiGu del- _
”3.;zcatauudor por n&todos fislcoquinicoa ¢ di.fraec:l6n do g ;'

f~rayos X fluoresceueia de rayos X quiuisorci&n gaseosa )

iterceri etapa corresponde a la reacciﬁn prnoﬁ

_;3(>h1drogenac16n de bencenog con el tin do doterninar la-

’>«;actividad catalitica de las uuoatras. f f! g
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| -’wmr#éibn : Los catali.:radores de zeolita sopo;_

i :V:.tados en 7eol.lta s:lnt&tica tigo Y fuoron Prapara 405 por ",‘

- htereanhio iﬁnico, e nt11126 para ‘ello-la zeolita sintgi. ‘v
- tica Y 31-200 Undon Carbide )y [Runom}] cono tucate Dk

o d' “te'ﬂﬂ para todas los cataliudores. ' T

La vreuaccibnb es 1la sighiente ER N
o mam 3t x.x! —_ (mo)’ Na o1 + jNa |
e en donde !— ma%(noz)%(smz),%' - 250 Hao ‘

B ‘ & el 1ntercanbio 16n1eo se estudiB 1a :I.nfluen--‘ B
cta del p!l y del tinpo de 1ntercanbio en aoluciones de -

R ditmtes concentraciones de co:plejo net&lico (una 801.' |
e, al l% y otra al 9‘” en peso de Ru) los valores de éstas vg
. ,mbles se representan en el sigui.ente esquena. o

o J;kjfs‘taluclp'n 'lp,“Ri ?;l




. Lasmeetras 1utercanbi.adasse ﬁltraron de la sol._‘,
e .[y se aecmm en la estuta ‘a no°c durante dos horas, és--
:;T’_‘;tas m:estras oo analiraron nor nuorescencia de rayos Xi=
: ,lvl.jt'yeon e]. run de eomcer 1a cantidad de Ru 1ntercamoiada asi,‘ |
3 ecm lm' ﬂlﬁ"eﬂ-ﬁ!’t de ravos X bara determinar la estruc-: .
tura de las z!d.ms. Para el an&lisis por difraccidn £€ == |
.nt:lnzG um mador de rayos X con cﬁtodo de cobre marca |
i | : all:lps tivo F¥ 1120/00 Y los estudios de nuorescencia‘ -
: d.rms X muou roalindoa con un. esnactr&metro de fluo |

' mci- de rayos XIerca “hilips tim P'.. 141o.< T
Wentos t&rs:lcos' Posteriormente las mues-v : Ihe
‘m mtidgs X difcrentes tratam:lentos tsmicos-_g;

-Mdo'm n.etor de v:ldrio en T con una placa de vise
0 ‘proso, ® !ste reactor uega una linea que comunica-;? : v
n los \d'i‘.ferentes c1l1ndros de los gases utilizados en-
01 tallenh, el’roactor se introduj_ 'dontro de ~un"hor: i

E notnlmhr con. wm s:lateua de tenperatuia programada,; con-" A
| dﬂ.n de mt.ur nloe:l.dades do calentamiento unitorme-.' ;
y b‘:mta- varlae:lones Iininaa on 01 caso de utilinr L
i “_':ft—pir-tm wr.stnte. I.a tenporatun fu& registrada uti-: . "
: l:lzandoun tumpar de eronel-alunel el cual estaba conec ‘
tado am tm-n-etro digital. e ' |

‘ : Estos trata-ientos t&m!.cos cons:l.sten en elevar- "
1 "? t-pergtun dn la -uestra hast una tonperatura espec!
f ’ la eu-l = luntiane vor un tie-po det:l.nido, la nues

t!'a ,iuraate estms tratuientos t&m:l.coa ae. '

encuentra en ‘-



‘una corriente constante de gas (oxigeno, uttrbgeno e ht--
' idrﬁgeno al efectuar 1a reducciﬁn), el obJetivo de estos =
;;tratanientos es Ia eliminaci&n del agua remanente al seca
]fdo (eatufa 110°C), la descomposicibn del complejo [Ru(Nofyj
: "y la nigraciﬁn catiGnica dentro de la zeolita.- ‘ ‘

| Estos tratamientos se relizaron de la siguiente- :

k:manera. Se tomaron da cada muestra interCambiada 3 porcio.;f
 nes ﬂo 150 mg cada una y fueron introducidas dentro del - :
'}1reactor haciendo pasar a través de el una corriente de 021:"

‘; ,§(11ujo 3.6 1/hora) Despu&s de haber mantenido el flujo--;;

by»ﬁ?do oxisenola tomperatura aubiente durante una hora sobre-f;: 

i;ﬂel catalirador se’ 1nerenent6 suavemente 1a temperatura a- ﬁ';*g”:‘
%1funa volocidad de 2°C/m1nuto utilivando el sistema de ca-‘;i':‘ :
jlrlontaniento de temoeratura prosramada, hasta 11985r a ““a:fé:”;;}?
.itenparatura do 200, 300 Yy h00°c p,ra la 15 an yﬂjg mues-:iff'f :

r respectivamente estas temperaturas se mantuvieron du{jAvf;

dos horas,'on*>1 caso de la muestra D los tratamienﬁg;;*(ppf

ﬁ'.3ffitos se erectuaron tambien con tlujo de nitrﬁgend

Una ver, concluidos los tratamienxos térmicos,‘e-l

[1as nuestras se enfriaron a temperatura ambiente y una --li R
3uorc16n de cada una de ellas rus analizada por difraccibnfa“'”"f“
e rayos X para detorminar la ubicaciﬁn del Ru3 dentro -fﬂp

‘twj@fdo la estructura de las 7e011t38-
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.kciPnd0°P el calentemiento hasta una tnmperafura de u40° C
"manteniondose conetante la temppratura ' la corriente de=~

'hidﬂﬁgeno du'ente 10 hora . Esta etana dpl tratamlento'f- 

'fgz'fué con el fin de efectu»r la reduccidn del Ru3 a Ru me=

|  t§11co.

.‘ Nuevamente les mueetras ?ueron nstudiadas or -
-”difracciﬁn de rajos X , con el fin de determinar la noei-;
‘”c16n tameno dp los crieteles metﬁlicos dentro de 1as -

: {?aolitas. SR

Con el fin de corroborar los resultados de tama-*,4”

: ;ﬂo de narticula determinados por difracciGn de rayos X se

?'fefectupron estudios dn quimisorcién gaseosa ( CO )»1  '

"f'utilizando una elactrobplanva marca. Cahn tipo RG

'¥f 1a actividad catalitica de las muestras reducidas, se uti "

:~711126 1a. reacciﬁn de hidrogenacibn de benceno uara 10 cual,

‘\fse empleﬁ el sistema catalitico que se esquematiza en la- ’

‘f~]rigura 18

‘ 7 Antes de efectuar la reacci&n de hidrogenacibn -'
'se reactivb ol catalivador llevandolo a una temperatura -

‘de uno°c con flujo constantp de hidrﬁseno (3.6 l/hora) du

g Actividad catalxtica., Con obJeto de aeterminar-k‘;(ﬂ_

 1¢rante un poriodo dn dos horas. Durante la reactivaciOn elv,-fl

'N¥f?gas sigue la ruta a-b' de la 11nea (ver la figura 18)

: 'poystoriormente so regula vla temparatura dol hox-no a’ 1a cuﬂlzv“
},so ofectun la reacciﬁn,17 asi .como la temparatura del sgﬂ




‘thrador,‘la cual-sienpre se mantiene consiante en 1400"-,§
,con el fin de mantener 1a misma presibn de vapor del reacrf  'f

,itivo, y aeevurar de &ste nodo una me?cla benceno/hidrﬁge-fﬂ*

Vno con" una relaciﬁn nolar constante.

Una vez que se alcanvaron 1las temperaturas desea{2  i

.das\ tanto en el reactor como en el saturador, €e pasa, 911 _‘_
jflujo de hiergano por 1a. ruta b-a', regulando la corrien; '
"te del gas a una velocidad dn 3.6 l/hora, se 1nyecta 1a -wa€ a
vme7¢1a gasmsa directamonte a un cromatﬁgrato de gases __,:.':‘-‘

ffd»terminﬁndose de ésta uanera la seﬁal patrbn del reacti- »

:vo original.rPosterlormente se ajnstan las llayes, P"a‘f:vé;ff

| ‘ ique el flujo do hidr&geno siga la ruta b—b' y se efectﬁe-}f;;f“

‘Eila r“a°°15“ d@seada, de acuerdo a las cohdiciones previa-iifrl:
.4;mpnte establecidas en el reactor' ‘B8 analizan los produc-"fi

f‘;{}tos 1nmed1atauente por  ronatograf1a de gases en un apa:gffi l

: '%Eciﬁn de flama bajo“las sizuientes condiciones de opera---_vff'ﬁ
- ,'cisn- ~ Coluana para hidrogenaeian do acero inoxidable =
:  [de o, 32 cn.. de diﬁnetro vor 2, 0: ‘.  , de longitud, empa.f;?
"ifcada con Carbowax 20 N aobre Chronosorb w al 8% . . L

"”T? - Teuperatura de coluuna ; ffhf3_ -fTTASQI‘Qd*v’
“- Temneraturn de inyector ::";¢  qu_‘9c‘f‘ A
e Temoeratura del detector o wre00 %0

| j{- Prosiﬂn de hidtﬂgono ;;? f;7” i::?‘f2;?5iK$/cm;Tf‘* o
o PresiOn df'airo 1i:1, f‘“;‘iﬁ‘>‘l gvggéﬁjgsjgpaigj,"""
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EIl sisteuz» catalitico emnleado en la medicidn de

la act:lv»dad cataltti.ca Be muestra en la figura 18

Bel-ciﬁn de las nartes que comooner el sistema -

o catalit:l.co eue se r.mestra en 1la fi%“«“a '8- a

~'_";-sixr;|1nistro de 32
3 Deseeador
L Cofrema
. DSpturador
: ‘i';,jfE Vaso ne“r

: G- ‘:-.orno néctrico L
" H- "eaetor .
I- -»;er-onar T
3 - Ternastro Dj.g:ltal S
k'_'-j:"rogruador de Tenoeratural"'?
T -“.?1'- - Cronatﬁgnfo
'_‘ 't Registrador
| erdletro do Bg

DemlpciGn de las priuciuales partes que compo-\, |

‘ uen ol sletua catalitico.

S Suninistro de E Para lograr una alta pureza -
3 en el hidr&seno enoleado en la reaccicn catalitica de hi-'



Figura |
Sistema Catalftico.




Saturador' Conttene al roactivo y so encuuntra -

'ff;j{sumergido en un Vaso Dewar, con e1 objeto de mantouer unaig?‘l ‘

";,temperatura constante y por consiguiento una doterminada- o vf

 ‘f;l presi6n de - vapor del reactivo.

Qeactor' Es ol lugsr donde so coloca el cataliza'

‘7dor y se 1leva a cabo la reacciﬁn, tiene un tormoposo don.
;”»{de se- coloca el termopar con objeto de’ obtenor una 1actu-7i
o ra Drecisa de. 1a temyeratura 2 18 cual se otectﬁa 1a rquff
’“ffciﬁn ; e1 1echo fijo es de vidrio poroso. ;‘E;fﬁf R

xni;: CromatGgrafo de gases. E1 sistema eatalitico se-ff 2

‘ ifl?oncuentra acoplado a un cromatbgrafb do sases nedianto --“1 ‘




Las nuestraan greolita-Qu tueron nrenaradas nor"

fintercambio 1on1co en soluciGn.‘ La zeolita NaY es agita-f?"

"11,.da en ‘una soluc16n a'.loniacal de Rud\!(.)(:l3 a temperatura -- B

"'Ii‘ amb1ento en esas condicionps loe 1ones RuNO3 vse inter-fkf

ff, ambian con los 1onns N . Fl 1ntercambio e realiyb a. -

1stintos valores de pH ( 3 y 7 ) y la agitaci&n se mawtu;iq  |

;ﬁI_renrnsenta la veoli ;ntercambiadalal I,hq,} ,
II representa 1a ‘zeolita intercambiada al 5%
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‘ “e 10!:- resultados se puedp notar’ que para las mueg

~ tras’ intercavbinde 5 a nn-} la 1nf1u=ncia del tiempo na-
‘r_a‘ in ervalos nasnres a2y nores 10 es dociviva lo cunl -

' Aiawlice que el !:«tc-rca-bio se slcenza en las. urimeras 2# |
- _.oras de a:;ltacisn 7 '-ua un psriodo mayor de contacto no
efecta h P ca,utidad de ’R‘n in*orc:noiada aun pi de 7 urec~ -

: tuada on las mmgs condiciones que las r:'xestras a'zterio- ,

” ‘res ureee!nta :ma cs_-ntidad i!zterior del metal intﬂrca._bia&"f i
do 10 cual ez eonsec"nncia de la solub:!.lidad del coxnnle jov
  ; ci:lterentes velores de vﬁ de. las eoluciones.‘ L |

e

..os catalivadares son deshidratauoxs y el comnle

':"o es "descmpueeto" m calent’miento ba;}o corrieute de-. i

5 ""o:d:eno om trﬁzono de acuerdo a las cox'd* ciones cue sn--:

'_v"“unestru en la tahla IT ,

itras meron anali-adas por difraccibn de ra,,os ‘{ \DP.“)

En la tahla II se muestran las diferenoeg co'ml-

e‘ y' después de 103 3tratamientos'toda5:las mueg g

_f_;;_»ciones dp trata:ﬂ.ento t&mico y reducciﬁn 2 que fueron so’r"_k

L netidas las :mestras con diferentes contenidos me*élicos.v

‘j_b:lada al 19 de Duy tratada bajo corriente de- O2 a una -

..a mstra .., T representa una zeolita in..ercam- R

"'te-aner ‘tura de 200°“ ¥ la :mestra 1A5_I reuresenta una - e

lita“i,'xtnrc-lbiade al 7}’ ‘som-tida 2 un tratamiento con" B




 Tabta Il

 Trateniento de las muestras intercamtladss

: ‘-?}iu'eétrav'} Temt»’.‘ﬁ@t. L7 ’Te!.:‘:p.aéd.:do_n' z
o | (%) (%)

et | 200 ... |l e

o Temp.Tret. My

Temn.'l‘rat. 02 S hEmo L
(DC)."'?‘ el o N Aﬁ -

0 | am
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f 3' En la figura 19 se muestran esquematicamente las ;ﬂ~‘
posiciones de los diferentes sit:l.os catiGnicos dentro de=

. las cavidades que comnonen 1a 7eolita Y

| Zelita ¥ i Faujustts

 Prisw Cavidad

“,,,s.,ngl Sodalita L “Gran Cavided -

En la tabla III se muestran los resultadog de la

: POﬂiciﬂn y ‘1a noblac16n de los sitios catibnicos para las

difefentes uuestras estudiadas, intercambiadas al 554 de -'

A; _ M?Para las muestras Ru—300°C los sitios SI' son ocups=

:‘55508 vor h ?ns ’ ios otros ionps Ru3 no han sido localiza-‘ 
‘f¢°8 £ ocuppn ﬁrobablemente las grandes cavidaoes. .En  RN
';cuuhlo‘nara la uuestra tratada bado corriente de oxigeno-

f?8 lones Ru3 ocupan los sitios SI' dentr ‘de laf ;f

__cand.d;sod.nt... | o % PR




- 75 ;
Tnbla III

Poblacion Catiﬁnica

| Muestra "'suib'sr,-‘_f ’Vif"_s"iu@‘sr! | sttt 1| W

® 400-Red 450 |- 'O TaL |3 R 4 Na© |8 Ru

. ""'ﬁdades sodalita. stos iones ostan unidos . tros sto-os de—jj i
: ‘o:dgeno da 1a red de la noutu con’ d:lstanc:las Rn-o do - L

_ P“& ‘18 nuntr. bltadn hjo corriente de. o2 z,oo"c..l‘j ER:
'y reducida a u50°c se observa qug 1, n,yoﬁ,, d, 108 1ones

- ,:Pu3 desaparecen de 108 a:luog 51' ¥ ﬂ-ﬂult&neaente 1“
L caVidadas sodalita ae encnenh\an ocupad,g (gg_tio U“) por L
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t ita1 Ru° de acuerdo ‘a la reacciﬁn*'
Ru3+*g}fa_.;;_.) 3!{ +Pu

Sp trata de una disuprsién al astado atdmico --- f,'

‘idnntro de les cavidades sodnlitn de la estructurn.uﬁn?'-?f

‘canbio lss muestras tratadas 2 300° bajo oxiceno 7 redu ;
. cida s a50°c los §tomos de Ru metélico se encuentran dis-f

rsos dentro de las grandes cavidades. B

ey gk Lo anterior es mostrado.l és&ﬁghaiiéﬁhénféir':' :
'.enlaneuraaor;‘" RS .

X e

fecto de la temnwratura sobra 19 muestr=

.oaJo corrievte de Ozly

Ru3+

‘Cavidad Sodalita f,.*)gfﬁ;f"

Cavidad Sodalita
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Los tnmavos de particula faeron aete*miredos por |
el nﬂvaﬁc*a"innbo g lipﬁar de di*recClGn dpr?ayos X-
del. mo»nl ¥ por modidas de ouimisorciﬁn £ase0sn, Tstos -:"
valores no reportan en las taala° vy V en contrandose u- .
na estrecha rnlaciﬁn entre los Valores determinadoa nor -
.ambas técnicas.

" De los resultados para. ambos tinoo de muestras é‘

' 88 encnentraqne ﬂmodida que se 1ncrementn la tomperatura;

del tratamientolse tiende‘a favorecor una mayor disnersiﬁn'*
  10 cual esta acorde eon los resultados de la poblaci&n eg@h-

ll*tiﬁnica dentro de las diferentes cavidades de lafreolita;:i:

"irEntre nayo “sea la:temperatura,de tratamiento, f f 

”7xse tiendﬁﬁa favorecex la poblaci&n .atiﬁnica dentro de las??f‘

'9e011ta.yfa1 efectuar la “re-

‘-?adueciﬁn_matiﬁnic de_estas nuostras so alcanzar& una ma--ﬂf?;1t

] tilica. Env fbio nara las nuestras

lftrataaas a temneraturas baJas ( 1nrer1ores a 3oo°c ) la o

\u

";f;najoria de los cationes de Pu se encontrar&n dentro de- H'
*nglas grandes cavidades de tal nanera oue al efeetuar la re

~£ﬁducc16n de estas muestras 80 obtendr& una dispersiﬂn me--f ”

i ffnor .xEs_interesante hacer notar que estas muestras no --fkr;»

'~i[presentan destrucciﬁn de su ostructura cristalina y oue - 
i les parttculas metﬁlicas se pncuontran ocluidas dentro e
réel cristal de 1; "eolita.A",ﬁifﬁf:'“'Lffyf5,g'-'ff;'” {l:;}ti.
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] ‘:} a:aﬁo de particula para zeolitas intercambindas"‘"
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COmo etapa ‘final - se. deternin& 1a activ;dad cats- .
:glitica del Pu en la reacciﬁn de. hidrogenaciﬁn de benceuo.;, L
Ta reacciﬁn so efectu& a diferentes temneraturas y s, Qe -

*ﬁtarninaron las conversiones a estas condiciones de reac-‘f‘_ﬂ
-fciﬁn. ' B k

La relaciﬁn de la actividad catalitica de las -- 

_zeolitas en funciﬁn dp las diferentes temoeraturas de -tra

?tamiento térmico, se muestran en la figura 21 . 3 '

N = Turnover ( Act.fcat.’nor sitio activo nor
unidad ‘de tieupo SRR REEIE
ixT‘3 Tonporatura do tratanionto t&rnieo m}'




Se encontré que para las: zeolitas que fumn pre'

'tratadas bajo corriente de oxigeno desde tawratura _-— PR
'-'biente hasta t.oo°c nuestran una activ:ldud por d.tio eona-
I tante. En el caso de las nuestras tratadaa a nso°c e m-e
",senta en todas ellas una uisninucién nuy grande de’ la ac- : v
‘tividad catalftica y ests disminuci6n ee puede stribuir - ’
,_ﬁ":a una obstruccibn de los poros de la zeol:l.ta 1o cusl aifry

"_“cultarﬁ 01 Paso de los reactivos 8 los sitios actlvos -e-l o

';-‘,’«t&licos localizados en el interior de la ni-a.

e 1a energla de. activacidn para la reacd.ﬂn de — .f
: ‘::v"}f‘,”;-}hidrosenac16n de bonceno m& calculada nedianto h om-- ,
. :v.fff_?cidn do Arrhenius K =z A exp ( -E/R'l‘ ) s Fignra 22 ,(on-— 'ft'v.

- ddndo A es una constante y E es la onersia de acﬂvad.&n),

,encontrandose un valor de 8 Kcal/mol para estos catal:l.za—

: .“_'b‘.'_'dores, cl cual concﬁerda con el_ valor de encrsla dl actl-,;';‘f =

:undoréa dov Ru soportados en materiales s:lmﬂaros i

.~‘:':';':va016n quev apugce'v‘:emrtado ’ .1a literatur.‘p.n G!ta—— RS
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- Figura 22

Gr&tica de la energia de actinciﬂnpara una
-nestra Bu-Zeolita S,

10 (0)

En

Ea 7.;]’:31/1:01




Tabla Vi L

Resultados qdo la actividud catalitica Para laﬁ; :_1_

’f-freacciﬂn de hidrogenaci&n de benceno de’ catalizadores de;’

~;Ru en distintos eoportes.‘ ( Conversiones a 50°C )‘. o

BT I (turnover W )

f_i-v'Rn/AIZO

2% I,“'/s‘°z'“z°3j‘{»*;;. .
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V' CONCLUSIONES:

“”-; Fue posible en este estudio doterminar las condi‘¢

lﬁciones ontimao para.el. 1ntercambio iﬁnico del Ru3 dentro.:”“

 ide la zeolita ¥, determinar las estructnras de las zeoli-}f

‘ ';°Qtas 1ntercambiadas Ru=Y ast como determinar la influencia -
;. que pueden tener los tratamientoa tﬁrmicos a que e some-
?‘ten estas muestras sobre la poblacién catiGnica en estos-: .

; 1 fmateria1es .

Esta informaciﬁn es 1mportante dado que permite-‘}

'af;conocer ‘en Gltima 1nstancia, la influencia que tiene so-= -

 ,;fbre 1a dispersiGn met&lica y por tanto gobr, 1, actividad; f~"

i ~:§fcata1£tica de estos uateriales .‘

Sa encontr& que la acccsibilidad de los roactiq-jﬁ~

n;m9i~tzaa

‘ '-w@ftenido met&lico se encontrﬁ una mayor dispersiﬁn para lasff

'";zeolitas 1ntercanb1adas al 5 % .

Para la reacciﬁn pruaba (hidroeenacian de bence-ff”:

voe,hacia loa sitios activos uet&licos tambi&n deponde d°§3;> K
rlos tratamientos dado que a 45000 56 prosenta una obstrucf~fbf
;°15“vde Poro. raz6n por la cual 1a actividad de las muea-3;_ 

'tras tratadas a Gsta temperatura disminuye a un Valor m1-§?r"

Con respecto a catalizadores con diterente con—-5f;1".ﬁ

’nq) se encontr5 que loa parﬁmetroa cin&ticos son sinila-—f.;-‘“'




B
.res con 163:69 éath1izqdorep de Ru depositado en soportes -

~convencionales ,
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