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I IUTRODUCCIOH: 

Aunque la catllisis ha influido enormemente en el 

desarrollo, de la industria química en las 6-ltimas d6cadas, 

la importancia que estl adqui.riendo en laactuo.lidad, tan­

to en los campos tradicionales como en otros nuevos es re~l 

mente sorprendente, incluso para los especialistas. 

_Haciendo una elecci6n adecuada de los catalizado­

res, se pueden eiectuar procesos en la d1recci6n deseada -

- y con la 'velocidad necesaria~ · -

Hoy en dia es inmenso el caínp!)de a:plicac16n de -
. :·' 

ias reacciones catal1t1cas enla industriaquimica.- -Basté 

-. s6lo r~cordar q~e proc~sos tan importantes·. como la produc- -

ci&n de !cid.o sulfdrico, la shtesis de wiÍonfaco, la oxid~ -

_ci&nde amoniaco a leido n{trico, etc., son procesos cata-
' -

11ticos. 

. ' . . 
Las_necesidádes de enersf.a a escala mundial y la-

-. conveniencia de reservar el petr6leo como materia prima P.i 

-ra la 1~d~tstr1a qu1mtca de base, est!n abriendo nuevos cai:: 
.. ' ' . ·. . . ;. -

pos al empleo -de catalbadores, los c1Jales ven incrementá-
. "' " : ' 

do su uso en una_variedad in~ensá deprocesosen la qu!m1-

ca moderna. 
•,.,,:\: ,• .... ,, . ' ~ - . '' ' . 
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1.llB -----

(*) ?POlit~~ ( nluminor.ilicntoo cristelinoz) h~n t~nido -

un Gran des~rrollo en los 6ltimos afios tanto como catsli­

?ador eimplP y cat~lirBdor bi(uncion2l coco por sus UEos­

de tamiz molecular y soporte cet~l!tico. 

Huch11z son las ventajas que ofrecen las zeolitas 

y que han contribuido a su·eran desarrollo dentro de la -

cnt~lisis, entre tstas, destacan la ,gran selectividad y -

dispersión que se pueden obtener al soportar en ella ur. -

.metal, la resist•mcia a la sinterizaci6n, adct11Ss de les -

. . . ' 
caracter1sticas intrinf.>ecas de las zeolitas (caracterist,! 

Cl!S . écidas) que '[>UP.t20n favorecer ·11lS reacciones que se -
'· 
r~alizan por.mecanismos 16nicos. 

Los.metales de transic16n poseen.prppiedsdes ca-
. . 

tal!tica~ lo qué ha hecho que se3n.usa<las en in!inidad de 

procesos qutmcos, ya se trate de <:atUisis houiog~nea o -

héteros~nea. 

( *) Nota : Por tratarse de un neolo¡_;!!>toO V cnico 
Proveniente de dos ralabl'!'.S t;;rie¿;.!?S ; '.!dn -

. (h~rvir), ~., lithos (piedra), puede consi:rva¡ 
... F.~ h ortogrnft.~ ~eolita debido a la coúser• 

• vaci6n de la graf1a ¡:riE>ga. Té.lr.1bi~n !JUedc -­

.. aceptarse Gco11 ta con la ortocraf!o caGtélla 
na.Se ha .~retel'idola orto¡:;ré:f'1a ctimol~¡;i.:. · 

.. . •' .• 

Cll !)Or. la r:;iraili tud en otrno lent;uas 
'.· . ; .. ' ', . ·, ' 

.IngUs Zeolite, rranconZ~olithe, etc. 
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('l nir;:tem~ ~uhf'~li tn h!.l gidc poco estudiado princi!1«.lrw.n 

ti:> P.n lo conc!'.·rnien ti} al ~cr-~cto cntructur.:i.l d~ L!'. '1 (·Olí;.. 

·otros sist~mu~ cataliticoc. 

bajo ol cual r:stn or,snni::3c10 de la $1guicnto forma: Una­

p:L'iru1?.ra :;i.:trtc de .~ntf:'ct?clcn t0::: quo ·peri.1ite introducir al -

lE:•ctor d~ntro del c:;mpo dé la Cllt~li.sis, de las caracte -

r!sticM dE-. lo~ !:OiJOrt~s cate.11 ti cor:: en e>spflciál de laz -

7~o11tcs y de lns tF,>cni~:Js de caracterizaci6.n ele cataliz.::i 

dores • La secund~ parte describe lDs t~·cnicns expcrimen­

tall:ls. o:fi>ctuadas, y una tercera eta¡:ia eu. la que se mue.s"."­

tran los resultado~'obtenidos y las conclusionesquo•pue..: 

don. obtenerse de. los mismos. 
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Una reacci6n quirnica tiene doacaracteristicas -· 

generales de pril:lordial ir:porta.'icia: la posici6n del e -­

c¡uilibrio y la velocidad de reacci6n. J..l considerar el -

equilibrio qu1mico, s~lo nos interesan la estabilidad re­

lativa de loo productos y de los reactivos y las concer.. ·• 

.. traciones relativas en equilibrio y n6 el Ca.'l!ino desde­

~1 estado inicial al r.inal. Por otra parte, al tratar de· 

· · .. ·: l~s velocidades de · ·reacci6n . interesa. n6 sl5lo cu~!'!. r!• 

.Pidamente los reaccionante.s 'se transformen en productos,­

sino tambUnla secuencia de los proce~os t!sicos y qui -
' : :. .~' t ' 

·m.icos por la cual· ocurre e eta conver.si6n.. Ciertar:iente, -

las velocidades de reacci6n se estudian para poder tener­

un conociñen~o detallado de lo que hacen. unas mo16culas• · .. · 

·~o~ otras cua!1~o ellas: reaccionan.' 

" .. ··- ... 
El comport·a.'Diento de un cistema quimico puede 

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

- ' ~ . . 

. · bi~n p0r las velocidades de reacci~n. Por ejemplo, cuan-
• •.1 • • ' • • • • • • 

do se agrega una pequefia cantidad d~ i6n plata acuoso a -

una soluc16n equimol~ de 16nes cloruro y yoduro, inmec:li,1 

tamente:. ·~~-pbtiene una· pequeña cantidad de yoduro de pla­

. :ta ,s6lido,I 1 nQ. cloruro de plata.\ Ocurre listo, porque ln­

:rea~ci~n .Ag;, + ¡- ,.: A.gl:..'. ·· t1ene >una constal1te de .. ;.. 

equilibrio mucho mayor que 'la c.onstante de. reacc16n 
+ . 

Ag .·· + Cl- = '}gCl .'. de modo que el yodiiro de pla,,ta es 

. ·'·'· 
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el producto favorecido por 1as constantes de ef!Uilibrio.-

A diferencia de.lo anterior, considerense las dos 

maneras como el alcohol et!lico CH.3 - CH2 - OH puede-
n2so4 . 

deshidratarce CH.fH20H - - CII2 = CH2 + H2o ur;ando-

.. leido concentrado a una temperatura de 170ºC o bien --

. Y04 · · 
2 CH3CH20H . Cll3CH2-0-CH2CH3 +. H20 usando (leido d! 

· luido a una temperatura de 14oºc 

El.· principal. producto· de la deshidrataci6n puede ser el -
. . 

etileno o el 6ter diet11ico, segdn sea la temperatura y -

·la· concentrac16n del. Acido. Esta selecti"Tidad no se debe 

a un cambio de lae constute ... de .equilibrio. M6s bien., -
·. ,. . . . ·. 

el et1leno ~e obtiene a \Ína temperatura: m!s.alta, porque-

bajo estas· condiciones l!I!" tor:na mfts rlpidamcnte que el ~­

lter d1et11ico. 

A u~a. temperat~a 'interior, se invierte la dtu,i 

· c:i6n; la v~l.ocidad de--formaci6n del· 6ter. diet!lico ·es ma~ · 
yor que la de.~ etileno. . En general, cuando se mezclan --

. · dos co!Dpuestos. cualesquiera, h~ ün gran ndmero de reac -
.. ·' ., .. ' 

ciones qúe eori posibles, pero la reacc16n o reacciones --. . 

. que en ~éalidad se .obsenan 8on ~qu6llas que se realizan-
" ' .· 

· · . mb rlpidaménte~ 

El ejemplo anterior, muestra que es posible, in- .·. · 

flu!r e~ l()~ ·producto~ ·:d~; un c·lllllbio qu1aico controlando •. - . . ·· .. , . , . . ' 

· los factores que afectan a las veloéidades de reacci6n. 

o',; 
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ND.turalruente, las velocidades de reacci6n estful deter:ni -

nadas en mayor erado por la naturaleza de los reactantes, 

pero existen otros factores ralis gouernables, que truubi~n­

ejorcen influencia. Corno sugiere nuestro ejemplo, el pr! 

mero .de 6stos es la concentraci6n de los reaccionantes -

mismos y de ciertos reactivos añadidos, llarJados ca.tcl.iza 

. ~. La temperatur¡¡ es tambib· un par~etro muy i~por.:. . 
tante. Dos factores adicionales se aplicar4 sola!lente a -

las reacciones que se efectdan en lassuperficies de se -

paraci6n entre dos tases. Estas reacciones se clasifican .. 
como heterog~neas, e incluyen la combusti6n de particulas 

·· s6lidas, la disoluci6n .de metales. en leido y la evapora -

. ci6n de substa.?icias condensadas. En tales sistemas, las-
. 

velocidades de reacci6n auníentan a ~edida que aumenta el-

5.I·ea de superi'icie disponible, y pueden aumentar a!m mb­

por una agitaci6n quo acelere el transporte de reactivo. -

nuevo hacia la ·rase .limítrofe. (1) 

.Catllisis: Hay muchas ;reacciones quhicas que, -. . . 

aunque tienen constantes. de .equilibrios grandes se desa - . 
. . . . 

rrollan a velocidades .extremadamente pequeñas, para poder-

sa~ar ventaja de estas reacciones, especialmente en los -

procesos industriales, es importante controlar e.lsunas :.. .. · 

maneras de aumentar sus velocidades. ·Este es.el }'apel·-­

gE"neral. de la catilisis. (2) . 

Catali2aCÍor:· Existen muchas definiciones de lo - · . ','.;. ' . ,.·.,· 
,·, ...• ; .. 

que es un catalizador, la def1nic,16n· mb ,us~al dice _ _.,;. 
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que un catalizador, es una substancia qua aU!llenta la vs­

. l()cidad de una roacci6n qu1mica sin experimentar ning~n­

cambio. En la pr!cti.ca, 6sta deíin1c16n ha resultado -­

ser muy restringida. Hay muchos casos en que la presen-

·,::- eia de llna substancia aumenta la velocidad· de una ree.c -

c16n al l'ilismo tiempo que aumenta ella l'ilisoa; y sin eruba¡ 

go, hta substancia no es requerida en.la este~uiometr1a 

restü tante de la reacci6n. · Otra de1'1nic16n ; dice ; un 

cattlizador es una .entidad que cambia la velocidad de 

una reacc16n q~mica tomando parte intimamente en ella,­

pcro ·sin lleear a 'parte de un producto. (3) 

Otra. · dice que un. cat.alizador es una eubstaA :: 

c_ia que aucenta la velocidad .de una retlcc16n :¡ que puede 

·~ecu¡Jeruse al tinal en su.estructura ori~inal •. (4) ··un 
: . . ;. 

· éata.litadór es .uri cuer~ll. o substanc~a que _J;ncrementa la­

. vel~cidad de un~ reacc:16n qu1mica ~~ ·ser . ~oli~umido, por-

eua., C5> · 

Otra detinic16n i. dice que un: catalizador es­

un componen t~ complementario que toma P.ar.te en la coz:ipo­

~ci.6n dP.l coi!Íplejo.activado.sin tomar.parte estequiom6-
. ' ' ' 

. trica en el proceso total •. · (6) 

. . 

Sin embargo la def1nic16n mis aceptada dice 

· ... que, un cat&li.zador es "llna substancia qu~- incrementa la- · 

.. ··.vel.~cidad a l.~cual un .Eistema·qdmico alcanza.el equi.-: 

. llbrio sin etü'rtr ~81J1bio algun~ en .d ~~o''~ Si uná :;,_ 
"" 
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substancia dis!!linuye la velocidad de una reacci6n, se .de­

noaiina inhibidor o catalizador negativo. 

¿c6mo hacen los catalizadores para aU!:lenta.r las­

veloéidados de las reacciones?; La respuesta General e~­

quc ellos J'rov~en c·aminos nuevos y m~s r5.pidos DOr los -­

cua1es ur..a reacci6n ~uede proceder. Esto puede realizar­

se en una diversidad de maneras. De acuerdo con la teo -

r!a del co~puesto intermediario puede interpretarse que -

el catalizador forma con alguno de lo's reacta.ntes, un com 
·, 

plejo que altera la energ!a libre de activaci~n de la ~ -

· transtor.llac16n y i'acili ta, caminos do reacci6n que en G'.l­

ausencia serian de escasa s1gnificaci6n. La rupturadel­

complejo debe liberar al catalizador en un estado tal que 

pueda seguir funcionando. 

. ' . . 
En t~rminos de la teor1a del. estadó de tránsici6n, . · 

la··acci6n :principal del catalizador.·est6. en la réduc~i6n-. . ; .. ' 

de la barrera de energ!a potencial que ·1os reactantes de­

ben .. sobrepasar para formar los productos. En la pr~ctica 

industrial tin catalizador se utiliza para aumentar la ve­

loc¡dad de una re/cci6nqu1mica o para modificar la seles 

tividad del pro~eso a un producto determinado.· 

Generalmente la velocidad de una reacci6n qu1llli-
\ 

,ca J?Ue~e consi.derar,se como el :produc~o d_~ una constante k, 

l>or 11na funci6n de las concentraciones de. r~actan.tes y -­

productos. 
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La constante k varia exponenciaL~ente con la tem­

peratura de_· reacci6n, siguiendo la ecuaci6n de Arrhenius -

k=. A exp (-E/¡fi') , donde . A· es una constánte y _E es la­

en~rg!a de activaci6n del proceso. 

La· introducci6n de un catalizador adecuado en el- · 

ristema debe afectar 1'a11orablemente el par.de valores co -

rrespondientes a E y A, y por tanto, aumentar la velocidad 

de reacc16n •. < 3, 15) 

Conviene seftalar que la pr~sencia de un cataliza­

dor en el medio de reacc16n, . se limita a aumental' la velo~ 

_· ~idad. de la transi'ormaci6n, pero en mod~ alg\ino, modifica­

.. las variab1es termodinlmicas. De fiste .hecho se púeden de­

r~'lar las consecuencias siguientes: a) un catalizador no -

~~ede llevar·~ cabo reacciones tera1od1nbicamente imposi -
·',. 

-· b1;es •. · 
,. '·- .. . , . . . 

b) El valor de· la constante de equilibrio, de una reacci6n-

·qu1mica es independiente de . cualqUier .fen6ueno catill tico • 

. Considerando el sistema reverSible elemental: ... 
. . .. . --~ .. 

A + B · • . C + D . en el eqUilibrio se tendi'a 
k . 

2 

K 
le¡ (e) (o) 

-· k2 
= (A) (B) 

<Dado que el valor de l~ cons_1;ante. de_. equilibrio _K, no ~e-. 

· , altera por l~ presencia' de. ün catalizador,· 6ste debe au .-
··:··:·.' . 

, .. m~ntar la constante de velocidad ~--.y de forma proporc1,e. 

,.·. 

··; i 



. •·TO -

nal la corre:::poudiente a la reacci6n inversa K2• 

Cue..nc1o la velocidad neta del sistema es nula, . -­

se alcanza la conver!li6n de equilibrio. Esta converci6n, 

que determina la exte.nr.i6n 1 de. ¡a reacci6n se calcula a -­

:partir de la COn.sta!ÜC de. equilibrio :f por ta.'ltO, SU Va -

lor tampoco es afee.ta.do por la presencia de un catalizador. 
(I> 

. En la !i5ura 1, se ha representaclo la converci6n frente ~-

al. tiempo de reacc16n de un sistema con y sin catalizador. 

Fig. l 
.Converalon , 

•:·; . 

. ,._, 

. Converaion . 
· . da 
EqUlllbrlo 

s 

'Tiempo 

Complejo activado: El modelo de .col.i.ci6n para las 

~eloci·dades de ;eacc16Á d16 lugar a la teor!a del complejo 

.activado. Se le confiidera como una esp~cie' tra.'lsitoria .;;.• 

necesaria a la reacc16n. Para una reacc16n simple de un -· 

solo paso, entre las .. mol6culas · A y B para formar los pr2 

duetos X y Y, se asume· que la col;La16n produce un cotipi~. 

jo 'a~ti~~~~ :'de ,·a~ta ~ne~g1~ que ~uede sep8J'.a.t'~e para for • .· 

mar X y Y o· al t~rnati \'amen te, ·los roac tivos Óriginaies ~~. 

.. , 
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··A y B. Es posible que el complejo activado se :parezca -

a las substancias reaccionantes o a los productos. 

A+ B . 
~<=== 

Complejo Activado 

' . I" . . . . . 
·Billa. f16urn' 2 Sf' rep!'«>senta una curva de energta; 

potencial como tunci6n de una coordenado. de la reacci~n- .. 

que presenta el pro&reso de la cisma. Inicialmente A y B 

se en cu entran apartadas ·una de la otra y la suma ·de sus-

. eners1ari potencial.Qs se indica . con un punto de partida -. 

arbitrario; cuando' Ay B se acercan una a otra, hay rue,¡ 

zas de repulai6n qu& entran en juego almlentlndose la ene,¡ .· .· 

. da dc1 sistellla. · 

Para poder forzar lal!lol&c.ula a reaccionar, es-. . . . . . . . 

. ne~esarj,o ,asregar ener.g1a. A cierta distancia·.de. separa- ' 

c16n~ la energ!a potencial llegá a· su ~htmo: .Y '~e dice ~ . . ' . . •.. ,· . ' .. ' .. . . 

que se ·ha. formado el. ~omplejo· activado •. · Este puede en ... ·. 

tonées disminuir la ener~a· potencial del ~iiltema d to¡. 
' - . ' . . ' . . ' 

. mar X y: ·1. o regresar a A y B la diferencia ~eners,tica ea 

.. tr~ las .. materias primas A y B y la del ~omp1ej~ activado 

E, se conocen como ~nergia de ~ct1vaci6n •. 

Ener110 
· Pot1ntiot 

E111fe11 d•• . . . . 
· c. .. 1110 ActlMido 

.Figura 2~ 

. . ' .. . ~ 

. :,,.' _J_~-~ .. _. - .. i~:... --~~-~'."~;;::---..;-. 

",'' 
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Sola111ente las l!lOlllculas m!s energ~ticas. tienen suficiente 

enere;!a cinHica para alcan~ar la energ!a potencial c¡u!Ll.~ 

ca del co:nplejo activado. iLl elevarse la te!:!peratitra, el 

ntimero ele molt<cuias que puede sufrir ~ste proceso de tran~ 

foroaci6n eners~tica aumenta, y el n6r:iero de ool&culas por 

unidad de tie:!pO que puede paoar la barrera de euerg!a pg, 

tencial, tai:ibiin se vf! incrementado conduciendo a una ve• 

locidad mayór de reaccidn. 

ii5teae que la energ1a poten~ial de los productos· 

., X y Y es oenor que · 1a de A y B en una canti.dad 
" 

te ~.s;;el caso normal l'ara ,las .reacciones qu!micas de un -
. . . 

s6lo paso que .se llevan a cabo natural .o espont!n_ea:nente. · 
> .... 

Como resultado de hta diferencia de, enere;!a; la 

·reacci6n es.exodrmica; sin.eobargo seneceSita energ{a­

• .. · para lo5l'ar llégar al complejo act1 vado. C\iando 6st·e pr.e, 
, .. ' 

. ·.· ·. d~ce X y Y,. hta energ!a de act1vaci5n es r~cuperada, 11• 

berlridose alguna e:rercia· adicional. (36,29) 

En la· tigÚJ'.a nbero 3; puede apreciarse el efec-" ··· . . ' . 

to de los catalizadores sobre la .energ!a de· activac16n. -

' . . Los :caiallzadores p~si ti VOS disminuyen Ea ( e~erg!a do a~- . 
• ·. . ¡ • ' - · ..• ' - • 

. . ' " . ' 
tivac16n no catdizada) basta Ea. Los c.atalizadores neSA 

ti vos, bloqueando el: camino normal de la reacciá~. 'au.cen'."" 
. . . . '. 

. . " . . . 
tarln· Ea hasta Ea. • En bte caso. disminuir! la velocidad 

de reacc16n. .. ·, ·. ,,. · 
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Figura 3. 
Enertla · 
fllotenclal 

-~. ,, 
,--.. r- Catoll1i1 111tath10 

. , .... 
\ ' . \ . 

\ 

' 

Coordenada do roacclon 

·coordinada dareaccl~ 

. .·~ cat8lizador consiste simplemente en su:;d,Distrar un •eci ·. 
', r ' • • • ' ' • ' 

·-'n~BDlO ~dicional por medio· del cu8.l los reacc1onantes p~eden 
.. :1 <' 

. tranetorara_e en _productos~ Este. mec&ni~; alt.erno. tiene-· 

U!1&<9Uerglade acttvac16ri menorque el.mecanimo én ausen• 

" cia· de catalizador • . •',., ~ ' . ' ' (: 

'''.• .. 
: l' 

. C~tWaie:· ~om0gfne~: Una:reacci6~: homog6~~a 'es a~·.·. 
~ .. ,.: . 

. quella en que ··toda.S las s~batancias que 1nterv1enen1·1D·c1u! .. ·•·· 

. ~ó •l. ~a,tallzado~, estl.n. en .la misma· tase. Casi.·todáa Ast~ 
.. tranÍiltormaciones se .e tec.t~an ·~n ·.· ta8e. gaseoáa o ta&e 11q1i1~' 

:e!~~ ,siendo la~as ·U timas las IÍlla .numer0aall y. de m111~r 1m -. '. .. . ' ' ' . . .. . .. . .. 

· 1'ortanc1a ind~strial~ · 

Catlliais .heterog6nea: :'.Una reacc16n heterog6nea es . . ' . ' ' , 

· aquel1a·tn i.,: que hay 1nterveli~16n de mis de una tase, y S.! 
. . . . . . . ' . ' 

donde .•• ' encuentl'aÍl loa react1voal 
~ : . .: .. 

. ·~: .... . 

. . . ' . . ;., ·. 



De acuerdo con los conceptos de l.cngmuir, Hi>ugen 

y Watson, :es aceptado que las· reacciones: que tienen luga:t' 

'ewla: sunerficie 'de los catalizadores, transcurren a tra. ... 
"·, ._,' -

vés de los ·proces~s químicos y· fÍsidos que pueden re:pre-... · 

'.sentarse por .las siguientes etfiyas: 

a) D1fus16n de reactantes desde la masa del !lu!do a la -­

superfiCie del catalizador~ 

b) Di!us16n de reactantes a travh de los poros del cata. - . 

lizador. 

de) Adsorci6n de reactantes sobre la superficie del ciatali­

. zador. 
. ' _. . 

d) Transformaci.6?1 qu!mica de las especies adsorbidas 

la superi'~cie. del cataJ.iz.ador. 

e) Detorci6n de. le>s productos. . - ' - . . 

Ditus16n .de los productos· a tx-ads' de los poros .del 

tai1zaci9r • 
. . g) Dif?s16n; de los·· productos. desde la .. superffcie ·ael 

.. ' - .. , _,' ' .' - - . ; 

.lizador a; la masa del f'lú!do. 

Loe pasos a, b, t y g son procesos de tipo. 

mien.tras que .los pasos c, d y e corresponden a .fen6menos -
. . -' ' . - : ' .,_ 

; denS:turaleia qu{mic~. Las etap,as a y, g vienen determina• 

· d&,Sl)Or la di1:1Arn1ca molecular del ·sisteaa y principalmente 

:.·por las caI'acte'r!sÚc~a ditusionales de reactantes y produs 
. ' . . ' 

tos. La estrµctura porosa deL catalizador y ia velocidad.:. 
. . 

d.e la trlll'lstormaci~n qu1rri1ca9 condicionan •blsicamente los- · 
.- ' - - -· . ' . - -.· . ' ' ' . ' ~ _. "•· .. ~ ._,-_-..... . . - '' ~ - - . . , 

·· ·· i'en6cién~s que' tienen iu~~>'én 
: ' --.. __ . -· •: .. , 
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e y e dependen de las enere;1as de acti vaci6n de la ads61· -

.ci6n y· desorc16n de los reactantes .Y productos que inter -

.·vienen en el proceso, as! como. la extensi5n. de la propia -

· reacci6n c¡u1m1ca. Por filtimo . la etapa d est! determinada._ . 

· .. por las caracter!sticas de la transfoniáci6n qu!!!íica. 

Las condiciones de operac16n afectan.de diterente 

manera cada una de_las etapas que compone el proceso cló -

bal. As{ las etapas a y g son lll~ sensibles a la varia .:. 

c16n de tlujQ de alimentaci&n o condi.ciones de agitaci6n- ·· 

dent~o del reactor, los pasos b y! 'pueden considerarse - . 
.:. •• • ' • ., • 1 

·· de. escaE:a importancia en ~elaci6n a la ve1oc1d~éi del pro:.. 
- . ' . ' - . , •' - . - . . 

Ceso global, CUa!'ld.O ce Oper~ con catdizadores de. baja as 
;,. '" ' ' ·-· " ·. . . 

·· t1v:idad dispuestos en rorJ1a· de· pequeñas ·particulas, cu::o.s 

poros .sean era.'tdes y esUn prof~samente' i~te~conectados.-

:. P~r otro ·iado, variac~:m~s de" p~es16n y· temper~~ur~ ~oñ: ~, .··. 

dicio~an de !arma· espectal la' ?i~~ár.alez¡¡ ~ extensi6J ~de'·,_ ·. . . . ' . ' . . ' . ~ ' ' 

. · Fieura 4· 

Y1locldod 
Glollo1 · 

., - . 
. ' .... : . 

-· 't: '' ' ".· ~Yi~d ·"ºª ..•. · .. - . . . , .' ' 

. . C•trol ,_ dlfHIH , . 

. . -, . ' 
- ', . ,. . . . ; .·,. ' . . . 

........._ .COlllfol ·llOI' · reocclo• · ••lllllce 

·,. :; .. , .. ; ,,,·, 

' ' y_,.,.,¡,,. .. 
' ' ' 

· iJfe_cto dé l.a teillperátt1re{st)b~e la etapa colitroirmte de .J~i . 
· r\)acc16n,qubica. 
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Difuei6:i e:derna: El tran:::porte de reactivos y -­

;~.rodttctos de la casa del !luido a la superficie del cata -
l~\ 

:lizador o viceve-rsa, los repree:entan los !en6oeno:J de di!~ 

s16n que corres~onden a las etapas a y g del proceso glo -

. bal •. · 

Cuando alguno de ~stos doa pasos cor.trola el sis­

tema, ·el catali7ador no recibe la cantidad de reactante -­

que potencialmente púede trans!orcar, o bien se encuentra­

saturado de un .,roducto cuya di!usi6n· a la me.sa del. fluido 

· es excesivamente lenta. 

Difus16n Interna: En algunos sistemas los fe~6 ~ 

···menos de difus:l.6n de reactantes o productos a traYh. de la . 
. . : .· . . . . . '"::~: . ·;: . . 

·estructura porosa del .catalizador, puede llegar a· .. ser la -. . 

. etapa controlant'e del próceso global;. Esto: sucede parti ;_ · 
. . .. 

c.\i;~il!ente c_uando la reaccf6n de superficie ~s muy r~:pida, . 

el catáltzador est! . en .. torllla de grlnulos o pastillas gran-

·: des y los poros' son de diá:l!et~os· pequefios. 

· Adsorci5n: En el cacpo de la catllisis heterog6-

nea se . denomina adsorc16n la inter-acci6n de- la super i'icie­

de un s6lido ·cataliticamente activo con alguno de. los com~ · 

puestos que intervienen en la reacci6n quimica. 

Este paso ocurre ~tes que la reacci6n superfi, 

.·'cial se ·lleve a cabo 1 por tai motivo, . los cataltzado~es · ~. 
1 . . . 

·deben poaeer. adecuadas[ .propiedades' adsorben te~~· adem.b ·de-



- 17. 

. . 

exhibir las !1.lnciones cataliticas necesarias • 

. En general, se distinguen dos tipos de adsorc16n: 

en el .primero, la causa de que deterI!linadas mol6culas sean 

. ·adsorbidas por la superficie de ciertos s6lidos,. reside en 

la tendencia que ttenen gstas superficies de satu.rar sus -

valencias libres (covalentes o electrosU.ticas). Este .ti-
. . . . 

po de adsorci6n donde se forman nuevos enlaces ·entre .el --

gas y el s6lido, se denomina quimisorc16n y su naturaleza-
. - -. ' . 

responde a una verdadera re.acc16n qu1iDica. · La otra forma-

se denom1naadsorcJ,6nUsicay en·btos s1stemas.lastu&r-

. zas que atra~n a .laá mol&culas hacia la · superticie del s6- · 

lido son se111ejantes a las que originan la condensac16n ·d~ · 
'' . -' ' - ' ._· ' ... ,· . ' . ·, ·.-· 

. el vapor (tuer2'as de Van der ~'laals). · 

. . Las etapas. de adsorc16n y 

a ten.6.menos deq\1Í.misorC1.6n;. ·. - ' - . . 
·, 

·En general se· ad.mi.te··que ·en· 10.S' catalizadores: 

a). La, aot1vidad catal1tica ee'i'nversame~te proporci~nal a­

'l.a energ!a de·act1v~ct6n de.la quimisorci6ri ·del reactante­

, o reac.tantes •.• 

. b}.La ~ctividad .catali'tica es directamente proporcional·al 

grade> de recubriiaiento 4el rea~tante quimisorbido. ·. 

Interesan poi' tanto aqu6llos s6lidos .Óapaces de - . 
:"·· .. -·,; 
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l. - Debido a la formación de enlaces, la energ1a­

que aco~paiia a la:quimisorci6n es eeneral~ent6 del orden 

de 10 a 100 kcal/mol. En la adsorci6n física ~ste valor -

. es con1parable al calor de condensac16n que írecuentemente­

esU. en el intervalo de 5 a 10.kcal/mol. En general ambos 

tipos de adnorci6n son exot6rmicos. 

Ener;ia 
Potencial 

Figura ·5 ·- - -1-.~:~~:~:1ó~ - - - - - --
. . ld1arcipn 

· · Ener;la . -¡- --- ActlvaclÓn 
Calor OuorciÓn -... 

. Reocclon . ---- ---- - - ---
Estado Final 

Coordenada de Reaccion 

Diagrama erierg~tico del !en6merio 
. de adsorci6n. 

. . 

· ·· Una diferencia notable entre· ambos tipos de adsor 

· ci6n radica en la velocidad con ,que alcanzan. el equilibrio. 

· · · _.En la adsorc16n f!sica se puede considerar que el equili -

-bri.o se .establece instantbeamente, ·debido al bajo valor -

. : de- la energ!a de -acti vac.16n de 6ste proceso; sin embargo -

en:la quimisorci6n iaenerg!a de activaci6n es elevada y -
. - . 

. 6sto suporie ·una velocidad de adsorci6n relativamente lenta. 

Anllogar4ente a una rP.aCci6n qu1mica, la velocidad de qu1m1-

sorc16n se v6 afectada sensiblemepte por cambios en la tem 

, .. peratura, de .operac16n. -• 
. ', ' 
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Entre los factores tals importantes para un cata­

lizador heterog6neo destacan: 

a) Actividad para la reacci6n. 

b) Selectividad. 

e) Area superficial "/ distribuc16n de poros. 

d) Propiedades qu1micas. 

e) Propi~dades !isicas. 

!) Rezeneraci6n, ademb de precio y disponibilidad de las 

materias primas. (7) 

'' 

a) Actlvidad: Se detirie como la cantidad de reactante que-

es transformado (en determinadas condiciones op~racion'ales ·· · 

que incluyen temperatura~ ·prest&n y velocidad espacial) al. 

entrar. en contacto con ei· catalizador. 

Un catali1.ador con eleTada actlrtdad permit'irl -­

llevar a cabo la.reacci6n.a.temperatur~s bajas, pr,e~6n .... ~ 
conveniente. y bajo tiempo de c(,ntacto y· &ato harl: PC>sible­

la m1nimizac16n de posibles degradacioneÍl t6rmicasy disni! . . •' . . . 
nuirl el aporte de energi'a • 

. b) Selectividad: .Se entiende Por selectividad de un p~~dus 

.·.to, la cantidad del .mismo obte~da e~ relac16n 81 total .de 
' . ' ' . . .. 

reactante tra11stormado •. Valores bajos de selectividad su• 
ponen p'.lrdidas elevadas de. materia prima, problemas de el! 

' ' ' 

m1naci6n de los productos indeseables •. 
-',! ,.. 

. . 

. ·e) .:.rea superficial s: d~stribué~6n. de· poros: ::Es ·~aracter!s ·· 
' tico df! los cat~lizador1Js h.et~r~gfneos. presentar 11ná o~t~~J~ . 

., ' ,·; ,· ,· •' - •• ·-·. '·" > ·•· :: ., • 
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tura mic1·oporosa de notable complejidad, que puede llegar 
. 2¡ a tener una superficie interna euperior a los.1000 m g·-

Las reacciones cataliticas son sin duda !en6menos su,er -

f'iciales y por tanto se ver6n en principio ra.·1orecidas -­

por catalizadores.de !rea ele~ada, sin e~bargo en ocasio­

nes se preferir~ el uso de catalizadores de superficie -­

relati varJente baja, con objeto de conseguir una selectivi 

dad adecuada • 

. d) Propiedades qu!micas: Un cataliza~or es estable cual1do 

su actividad y selectividad se mantienen casi i~vai•iantes 

La buena. estabilidad· de 

un catalizador implica una fuerte resistencia a los. lla-- · 
. •. ' 

.tllaclos venenos, frecuentemente presentes en la corriente -

. de reactivos qué ha de. transformarse. 

Ell general, el fen6n:eno de envene!lamiento es un -

: .. proble:ria de .sP.lcctiVidad de adSO~ct6n: los venenos Sf3 ad -

· ·. , · . · .. · sorven · fuertemÉilite··-sobre "el · éatalizador, upidiendo ad _..; 

·que las illOUculas de los reactivos .tengan oportunidad de -

transformarse ~obre cent1;"os activos. · En otras ocasiones -
. . . . 

los.venenos ho solo originan la elilllinaci6n de centros ac-

ti·1os sino que act!tan como nuevos .centros activos orisinru.i 
•' .'·'···. 

·· · clo p~oductos indeseables. 

TambUn existen substancias llama.das promotores,­

·cuyl{ presencia 'en péque'fias é:anÚ.dades en' el catal.iz.ador -­
' .• ~;~ta la. velocid~d· .de reacc16n en. forllla ·considerable. --. . .. . . . . ; '·• •' . 

Su acc16n es muy especifica, de forma que siendo dtiles en 
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una deteri:d.nadareacci&n carecen de ei'ecto o lo tienen o -

puesto en sist6lllas anllogos. 

e) Propiedades f!sicas: Este factor es de especial impor -, 

taucia a nivel industrial por e jemll].o en los. reactores de- · 
.. 

bcho fijo el catalizador debe·. sopórtar el peso de la co -

lumna que constituye la 111asa catal!tica del reactor. · Los­

cata;J.izadores . deben presentar una buena resistencia a la :.. 

. abraai6n y erosi6n •.. ·. Los catalizadores deben presentar taJ! 
' ' ' 

bUn resistencia al. impacto, para evitar su deterioro du·-

rante. la carga del reactor. 

f) Regenerac16n: La actividad de' un catalizador, es decir-

· el. n6.mero de mol~s de 1'.eactivo que es cap~ de transformar · 

'por unidad de ti~empa y por unidad. de masa (actividad espe-' 

c1ftca), tiende a dt~u!r .con· el tiempo· d~::empleo. ·,Esta · .··. 

v~1aci6n ~ecreé1ente; 1 contf.nuaAel' catalizador, se deno- · 

mina desactivac16n·. Cuando l~ desactivac15n es.lenta, se­

denomina envejecimiento, en t~to que cuando es brusca, u · . . . . -. ' 

· neralmente se trata de Un procer¡o de envenen&111iento. ,Una­

tercera ·forma de deaactivaciGn, es la seguidá ·por el dep6-

si to de carb5n, sobre la superficie d.el catalizador. 

Por regla general, la te~tura y estructura de los 

catalizadores con· termodinbtcamente inest.ables a la tempe 

r~tura a la cual ~e lea.;8'piea y. 6sta ea la, i:az6n fundame.n 
•. ' • . • •• .• , ' ' : • ' ·.' .j • ' ; '.,. 1 • ~ • 1 • ;·. ·... : , ' ; • • 

t.al d;l envejec:Wento. · Laá~causas mis .comunes de Aste ~-. . ' ' . . . 

f en6meno son:. 
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a) Recristalü.ac16n de la masa cataU.tica. 

b) Aume:ito de tamaño de las part!culas activas con la con 

siguiente disminuci6n del fu-ea act.iva. expuesta. 

e) Rea.cc16ri qu!mica entre los distintos componentes del -
. - .,... . .• ' 

cat~i~.ador que lo hacen evol?cionar a formas i.nactivas. 

_ d) Pirdida de materia acti'la. 

Diversos fen6menos de desactivaci6n son parcial ... 

•mente rl;!versibles. I.'n htos casos, mediante tratamientos 

.. denominados de regeneraci6u o react1:.vad.6n, puede conse ·~ 

. zuiree la recuperac16n total o parcial de las propiedades 
.~ ; . 

,· 1niciáles del catal12ador. 

Con el prop6sito de predecir el comportamiento -

. de ciertos catalbádores se ha tratado de desarrollar co- . 
' · rrelaciones entre su actividad .ca'\;illtica y factore~ .geo-

m6trtcos y electr6nicoii,.de los ~61.idos que los componen. 
1 ··--; • - ' •• -.' ' -

Factor¡Geom6trico: Se han encontrado numerosos• 
' '• . . 

·sistemas cataliticos donde la distancia entre los 5.tomos-
. . . -
. de l.a superficie del c~talizador parece afectar decisiva• 

ment~ _el valor de la energ1a de activac16n de la etqi a de 

adsorci6n.; . PQr otro lad~, ·en ciertas reacciones los di -. . . 

.. terentes pianos cristalinos de un ·~6Ü.do pueden ~reserttar 

distinta. actividad, catal1tica;. s11t emoar50 la .util1zaci6n 

de-t6cnicas d~ difracci6n ·de electrones de caja energ1a -

y· microscó})la electr6nica, han puesto de manU'iestO los'~ 
•• • ' ••• , ,'. • • • t 

grandies ca:nbios de co~figurac16n que tienen lugar 'en ).n .;;, 

·~~~r!icfe .del .s6:J.ido ~durante el proc~so. catai! ti~o. 
'.::· t·.:' 

:·.',.' 
. .~ } . 
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·El criStalmetllico que se encuentra soportado --
. . 

. ·. . . . . . . . : . . . . . . . . " . ~ .. 
puede, variar en cuanto a su tamaño, siendo lllUY .. dif1cil obt,! 

·••ner un tam&ilo. de ·crl:stal .. determl.ruúio···en ia··.pr-eparacion 1-

: del ·cat9.l.iz~dor~ BoreElmv ( 8) · ru6 de los prime~s en in ves . 

tigar la influencia qu~ tenia el ti?mafio c!e cristal . en la -

actividad catal1t1ca, 'observando que,a~ cuando el taoafio­

de cristal variase fuer-temente\la actividad catal!tica pe~ . 

mane(fia prlcticanente constante·.· Boudart (9) estudi6 o --

. tras reacciones y observ6··que lo anterior no era w1a gene-.' 

r-1,idad, pueato que paro. ·.aigunáa(re~cciones la actividad -
' -,, - . . - ' ' . '. . '• 

· ·dependía gr~~demente dril tamaño de los cristales: . · 

• Boudart de acuerdo· a ~sta:S observfl.ciones estable• · 

·}''ic16 una ·c1~sincac16n d~ias reac.c:iones en flciles y de d! 

·. < manda (o .eXtgenºtes) .~i_ef1do ieac~ionesi fácil~~\:aq\leii"as:, c!!J 

ya¡activtd~d/es indep.ndiente ·de la estructura y reacci6~~ 
.:·:· •. - • • · •• ' '· • : :- • · •• _ .... - ;. '. • : •• •• '·' ! < ' .. ; .· • 

4e·. d~11an~~-ª aqu6lla C:'111a:' ~étividad ~& dependi.ent~. de la -
·' <~~tructli!'~>del catali~adór:· .. 

''Se mencioha estr~ctura ya que no solamente innu- . 

el tamaftodel cris~als1notub16?1el arreglo geomf;tri-· 
, . ' _' ,-_.. . • .. ·., -.. _'. .:· ·_ .. -·... .- -. - . - ' . 

co ·de los A'tomos superticiáles y· la capacidad de. los ltomos. 
" ._· ·, - '.' " ' ·'·' -·. . .- ... •, ,. ._ ' :·,·. . 

· -p~a ~dsC>i'b~r la mo16cula, ·Ya,c¡uf) se ha visto. que· no todos 

· lo~.6.tomos stiperf1ci.:Í.ea tienen la misma capaC:idad.:de ... 
. ' : .. ' ' . ' .. ~ ' ' : ' " . ' ' - . : . ' . . ·. . 

;. Lo~~ah'terior'dl':~i>mo ·.fesül~··do et' qué sf,··p·ti~.d~'ha: 

··blélr . dej¡1ie'. h~ .todos ~los ltomos ~upérft~ialesi·~elili./d, tto's· · 
.. ;,_:-.,-· - . _. -____ \_>:~::_:::·;._'._:.··,:.·· --\<._-_,_::: .. ~_;·_.-··.·.':_·· '.,_._ ... _-. :.·· __ -_.:-..,'>_, ,- ·_ ... ·-_ 1··.·<:-'., .. : .... ·>'<_". -, ~~ 

;,ue:éxiatan.:aitios selecttvo·s .para;.)1na ~eacc16ú•' ... 
. '•.·.' ' '-· '• ._--- ' . . '_. ,. ·,. . 
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determinada.. Lo· an terio1· puede ser explica.do eomo el re -

sµltado de .que un cristal pi·esente dii'erentes ti¡Jos de pl~ . 

rios y que al~<mas reacciOnafi presenten diferente actividad .. 

para los distintos planos. 

Factor Electr6nico: Se. ha intentado relacionar -

las propiedades electr6n1cas de los. metales y semiconduc -

tores con la actividad catal!tica de ~stos s6lidos.o For .. 

. ejemplo los metales del g1:upo VIII de la tabla .peri6dica -
., . .· . . ... . 

. de los elementos,entre;losqüe se e,tlCU~n.t'ra el RU, presrmta."1 
' ' ' ' -· . . 

· . 6tomos coordinados de forma incompleta que contienen orbi-. . 
·.tilles "d" disponibles' y istos son los que deterldnan sus - ·· 

propiedádes qubicas~ De. las propiedades t!si~as de los. -

metalesPauling concluye qu~ exis~en tres. tipos de orbita­

les "d" .de enlace los cuales participan~ enlaces híbridos.:. 

.. ~el Úpé> ~s~; , ~rbit.ales "d" ·in~ t!li,cos que se e~cuentran ¡!! 
. . . 

volucrados. en ·la eonducc16n el~ctr6ri~c,g. y orbitales "d" .,;. ... 

los cu8.les son de no enlace. Ad., . el 'porcentaje de carác­

ter "d" e.s una mediaa det· erado de participac16n de los --

·. ~leé:tro~es "d" en los erilaces h!bridos dsl1. 

Sin!elt et al (43) han mostrrdo que la actividad­

catal!tica 'ara uua serie de ~atales no so~ortados fin la. :.. 
. ' ·'1>· . :, 

reacci6n de hidrogen611sis de n-heptano varia. de la d5uielJ. 

te ·'forma Ru ~:ir > Rh ::::: l't » Pd · hta clasificac16n de. la ac -
.. 

· tividad catal!tica cor1·espcnde á la variac16n del p()rcenta- ·· 
) - _ .... ··,'·''' . . . ... '· , .. , ' ,· 

,.·,._._,·, ' ' ' . 

je de Car!cter tidll en el erJ.ace !!let6.Íico. 
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Ef'ecto- del grado de dispersi6n (tamaño 'de cristal): 

otro factor.que puede influir en las caracter!sticas runci2 

nales de un· catalizador, es el erado de dispersi6n de.la -

tase activa. Él codo lllls exacto de conocer 6s.ta variable­

ser!a. la determinac16n de tamaiio y orientaci6n de los cri~ 

tales que.se .tormPn en.la superficie del soporte, lo cual-. 
. . 

no siempre es posible; incluso existen catalizadores donde 

la f~e activa estl present• en concentraciones tan peque­

ñas que no llega a formar So°'rupamientos. 

En: general, e.l · gr~do de d1spersi6n puede" defimr- .. · · · 

se como el• porcentaje.>de-ltomos o mol6cÍilas de fase activa, - ' -. . . . . ' . . .. ' ~ 

situadas en' la superficie del catalizaclor ,· con ' respecto al 

total presente en la masa catalttica. 

·Parece ... endente .·que·· si el ·.tamailo-.•de .. cristal· uinu· 
·1 ·· . ' ·'. ' ·:-. - ' ··--_,: 

''ye, en. las caracter!sticudel 'catalizador,. dicho; efecto es' . 

•t~l limit~do para "cri:~t~e~ ~nter~~res a 50: l. · Con \Ín -- . 

·. ~ayor .tamailO. "ia fase activa tendrl 'uri co1:1pÓrtamiento m~si- · 

~o y por,tanto, independiente del tamafto dé loscristalelÍ. 

A los .ltomos del catalizador.que toman.parte.en -

ia.reacci~n ~e iesdA el nombre.de sitios activos; a menor. 

tamafto' del cristal, mayo~ sel~, ei lrea superficial y por -. ·- . - ·,'.,· . - . . ' . 

tan~o mayor ~l n6mero de ,ltomos del metal qae e~Un a~t~~ 

do. · Por .tan~~. es 11eces~o conocer el grado de. d1~pers16n 

···::en un c.atal.1zacÍ~;.a~~rtado'~ 'ya 'qúe'.el nftmero d~ Bitiós~s. ·. 
'tivo~ ea ~- .t'un.ctazí ' de·, l~ diapers16n del met'ai' 'par~ su' ~ ' 
deter1d.naci6n. existen diferentes m6todos f1stcoqu1rdcos c:lo>, . '· . ' .... 
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Uno de istos m~todos consiste en determinar la --

cantidad de gan adsorbido por el m.etal que se encuentra -­

en lasuperi'icie •. A continuac16n se describen istos m~ -­

todos para determinar la dispersi~n, basados ~n la adso·r -

.'c,i6n de un gas. 

Hediciones Volu!llHricas.- .Si se conoce la canti-

dad de gas adnitida en un sistema que contenga un.ad~orben 

te· la cantidad adsor~ida puede calcularse a partir tle la :.. 
. . . . . ' 

·diferencia de presiones (presi6n inic~al y presi~n en equ! 

. · 11brio). (11) 

. . 

Hediciones GravimHricas.-· ·En &ste o~tocio. la ma..; 
. . . 

· sa del 1:1atei·ial acisorbiilo se conoce direGt<l'.nente mediante-

el empleo de una microbalanza~ 

. Pol'. éste mHodo la sensibilidad rio disi::inure a :.. .. 

.. pres-lones altas .del 'gas y por hta raz6n es v.entajoso sobre 
. :· : ' . .' 

· el' lil6todo volumHrico. 
' ' . . 

La aplicac16~ de la \microbabn:zl!l a las !lledidas de 

adsórci~n es en relaci6n. con el iucremen to:. esperado de ma- .. 

· sa y la sensi.bilidad dir;ponible (12). La microbalanza que 

. · .. general.t:ie11te. es usada para trabajos de adsorc16n, es la ci 

ero.balanza de haz luoinoso, ~sta. consiste en una tuente l,J;! 

. minosa soportada en el centro d e la cipsula por un soporte 

circular que atrP1vie2a la .secc16ri>y consta de uná abrazade 
-~ - ' ' ' . ' ' -. 

<.ra en una de .las terminales que sostiene el portamuestra. 

· .. ·', ~·, . . 
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La microbalanza es sim~trica p'.'.>r lo que la otra terminal -

tiene otra abrazadera que sostiene un contrapeGo. 

Para erectuar un Etst~idio de· a.dsorci6n de ~ste ti-

. po ~e requiere la' !ormac16n d;~ tma superficie metilica lia • 
plaque permita suponerque las.fuerzas queerlsten.en el­

s1.ste::ia se deban a la 1nteracci6n. adsorbato-adsorbente. 

Fara.poder limpiar la superi'icie metS.lica del catalizador-

una desgasi!icaci6n a altas temperaturas. 

Entre los m6todos. existentes para la det.crm1naci6n · 

part1cula soportada. teneaos dos. que .•son. los-· 

e1·&nllisisdel·ensan~haoiento ·de linea de -

difracci6ri de Riqoa .X (12., 13), en el qi,¡e se hace uso de .. 

la. inf¿rmaci6n conhnida .en la forma del pico d~ wia o mb 

· lineas de difracc16n provenientes. de las mµestras en cues- · 

. t16~, .Y .el<m&todo de .desviac16n d.e b~~o ln~o,, do~de .en -
\ ' ... - -- . ' - ' . - . ' . · .. ' '" 

todas 1.as patt1~ulas en Un 6611do dividido con -

. tribuyen, pero en la prlcti.ca el' componente 'en Polvo que' - ' 
,: : 

· .desv1a es dependiente·de. su riaturalez@ qu1mica (14). 

De 6stos rn6todos de Bayos X y la determinaci6n -­

'prop1Gin~nt1; ·dicha del tamaño de part!cula se hablarl mls -

adelant~. ·.·' 

Preparaci6n: . El conocimiento .. de · l~ composici6n-- . , . - - . : - ; .· - ' . . . ... ' ,_. ' -~ . . . 

:,:iq\llrilca de ui(cataliz,aaor sUel~~n~· ser suficiente para en-

.· tender su.·actl.vidad cat&í!tica. Un cátalizador. &st°tid.· d~-
. :tinido con la descrip~16n det.allad~ de. su prepárac16n (i5~··, 



es decir, las pro¡>iedader;; f1sicas y .qu1.:u1caa de un cata.liza. 

dor, vendr5.n d~tel'ininadas por el m§todo· que, se hEl:fa ·seguido 

. vara su elaboraci6!1. 

En e!ecto, el gran n6mero de variables que in ter 

vienen en los m6todos· de. pre¡:>aracH~n y la relac16n di.recta­

. en~re · 1.a mayoría de ellas :r el ;¡osteri·or com:.iortai:iiento --· 

.del catalizaclor,ocasionan. cr11e gener~lmente, los l>roce<limien 

. : .tos de.elaho~~ci6n. sean bastante cr!tiCOS1 y a-v-eces inU~" --
. . 

comp~ejos. ·For.~sta causa resulta extraordinariamente di -

.• ,,f1cil':establece~ la sistemltica de llevar al ~rado · 6ptimo - · 
·--.. :.'.' 

lo.s 01ttodos d~ preparaci6n d~ catalizadores.• Los escasos -
••'". 

· _ datos que ·existen sobre procedi1n:i.entos detallados de fabri-

cact6ri .~stln contenidos casi. ~xclus1vamente en .. la bibl105r,¡ 
·:.· . . ' ( .. 

. . t!a d~, ~atentes';, Sin embargo, ~e conoc.an las Ucnicas ~e::;. . 

· ' nerál~s de preP,~acú~· ( 16.>, base de · partidp. para el e ven -

.,- .tuaÍ d~sarroÚo ·de determin~do :catalizador. · 

.. 

· Catalizadores másicos y soportados: Los eatali:z.a­

dores misicos estln exclusivamente .cónst1tu1doa por substan 

cias. activas, aunque 110 por hto presentan centros activos-· . . . . 

eri cualquier punto de su masa. Son ejeiaplos de ~stos cata"". 

. lizadores, el· ri!quel R~ey, e.l platino de Adama, la crorni -

ta de cinc, el molibdato .de cobalto, las .zeolitas, etc • 
. ' 

. · En los catalizadores sopottados·~· ·1.s especi~·s ac .;. 
. ti vas estln depositadas sobre un material .que.· en principiq,-·, 

\,: . 
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se·· supone inerte. :Ejemplos de · Astos catalizadorés son -­

Pt/Al2o3, Hi/Kiselgullr, Pd/carb5n, etc. 

Algunos catalizadores másicos pueden ser emplea -

dos como soportes de diversas substancias activas, entre e­

llos.las.aldminasy el s~lice-aldmina, tanto en formas --­

amorfas como zeolitas son .materiales frecuentemente utili­

zados con 'ste fin. 

Soportes catal!ticos: El objetivo principal de e!! 
plear matérialés como ,soporte, es .obtener .. una .mayor lrea .­

superficial del. metal, para ello se utiliza una gran varie 
• •• '. • •• • • > • • ·, -

·••.dad· de materiales, .. los cuales generalmente uo presentan. -­

·· .. · activld~d . catal!tica durante la reacc16n •. 

· En pdnc:ipió · ~ualquier · s6Udo puede 'Ser.· utilizado 

·:como .soporte catal!tic.o . sin embargo,. en la prlctica ··la _._ 

. · v~iedad-de mateftaies ~sados .comdnmente e~~l rest~il1S1da~ · · · 
·•. •;' I•· " • . . . • • ' '. ' ' ' 

., y 6~io unos cuantos, tales co~o s111ce, al&iina, S111ce-a•. 

lOmi~a,, zeol1tas y carb&n .son ~retedd~s 'sobre ·i~s ,de111l~.-· 
J '',,' ' • ' • ·•' ' •• 

· · .· .E'stoe 61 timos son los so¡)ortes que han de~pertado .mayor in 

terGt principalmente por sus propiedades estructurale~ y -· . . . . . . . . . ' . . 

'~u estere~~e.lectividad en .los procesos c~t'1lf_ticos.' Exis· 

te'.una grán cÍ1v~rs1da~ de co~d1c1ones bajo las 'cuales los­

.. cátéllhadores m'etllic~s ~oportad~s puedenl·ut111zarse :¡. co:;. 

mo:consecuencia de ~llo, una gran variedad de. materiales -

podrian ser einple~c:los como s~portes, muchos de '~·~º~ ,sopo,t 
) ::· ~··~,, ! p 1 O • : ,,; •• ,.•,• •y ,, ..... 1)' ; ' J :, ' ';.. •' •"• (• V • •' < '•' o ' ' _. '• • O 

· tes .Son párt1culas granulares, .'aunque. tmibi6n son ut.111 · ,;._ 

.zados. 1nateriaies tibrosos, as{ cómo matertal~a cerAmlcor·:·- · 
.·. ' ·'· 

l··J 
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.!.t1ono1.1ticos porosos, sieuclo iste rtlti:no 1mo de los o1s --

importantes. 

· rn eeneral, lae propiedades de los soportes de -

pendertm: 

a) De la naturaleza del material. 

b) Del !rea especiiica superficial (.Area su~erficial por -

unidad de masa}. 

c) Su estructura porosa. 

Los soportes de catali7adores ruetálicos no necesa 

r.iar.ierite. deben ser inertes , ya que adem5.s de su r.unci6n - · 

de controlar en algunoG casos la 11101·fologia del metal so -

• portado~. tambi'1n juegan un papel importante en la reacc:itn 

catal1tica juntocon el metal. En btos casos la.accÚn -

.cataU.tica serta l.levada a cabo tanto por el ruetil como --· 

por el soporte, y reciben eÍ nombr~ .de catalizadores bHus 

cionales~ Indudablemente los e jf!mplos mejor conocidos só:::-~ 

lÓscataliiadoret: de reacciones de re!ormaci6n tales como• 

platino/~~r.aina o platino/zeoli ta, en los cuale::. el sopor·• 

te leido. f'lllciona como siti.o activo para la isomerizaci6n­

dél · i~n caz·bonio, mif:.ntras que el platino suministra u:::a - · 

!unci6n de hidrogenaci6n/deshidrogenaci61Y. Zs ¡Jor hb •-
. . . 

raz6n q1.;e. ;ara la caracteri?aci6n de ~ste. tipo de catali • 

~adores se r&quiera F.:l conocimi1?!1. to de ambos eoüponenteo:­

el metal y el eóporte. 

Entre los so;iorter: usados m5.s estu':!ia.dos r;e en 

cucn tran los siguier. tes ( 12): S!iica, alCtmina, cro::iia, 

._¡,-

.... '• 

vl.-
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ta."lia, zirconia oagnesla, toria. s1lic~-al1tiina adet11~s de 

Otl'as mez:i:lao. de 6xi.dos, sulfatos, fosfatos, cloruros y -

cári:ionato& l!letlliéos, zeollta:;¡, ciolvoc na.túrales, carMn, 
... 
etc. 

De los soportes anteriores lQs z~olitas han al -

· canzado en los Utimos &1os una gran importancia dentro. -

de la: Catllisis heterog~nea y de ellas Be hablar~¡ a COll -

.tinuaci6n:~ . 

- . ' . -

Zeolitas: .tas ·zeolitaa m11erales fueron descubier-

taa :por· el Bar6n Cron~t.~dtt min~ralogista ~E)CO. Encon -- · 
,. ' .· '. ., '' . 

. · ·ti·lndose que 6stos mineral.es son éapacés de intercambiar -
, ·.. . ' ' . . 

. sus· catio;és metllictis .. por trat~ento en d1sol\lci6n. acuo-

sa co.n varias sales~ .. 
Los álur.dno(diicatos aol'!os. de .t1P'> ¡sel llan sido.;..· 

· us.,dos . durante dos para trat•ien to d~ 8giias'/ ·.·. Los tPi1 · . ..; · 
- • • ( _· ' .- ' ' e ' ' ' ~' 

ces.moleculares"ZeDUtas" son áluminos:l.licatos de tip~ --

: c~iatalino,· Smith ha definido reciéntomente a las zeolit~~ .. 
·,, ... ·. . . . •' . : . . ,· . . ·:. ·.' . . .. 

como· 11 un aluminosilicato cuyo ~ai6n estructural. en~ierr;i 

.cavidadee ocupadas l>or.e;ran.· cantidad de iones"y mol6éul~~ 

.de agua, lae cuáles pQaeen:considerable libertad de movi -

· ... mien~o~ pe~mitUnd~ el inte~cambio. i6nico y una deshidra - · 

. tac16n reversible'~ (17). 

.. . 

· • ·· .. ·· · ·EU 1925~ We1g~l y: steinJ:iofr reportaron . que la z~q 

.·lita "cabaz1ta0 adeorbt.fv·~por ~~ ~ua¡, ~~ohol m&~111c~ y. 

·:, 
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etilico, .~ero la acetona y el b~ncer.,o era.'l a.':lplia:n'2!1te e::­

clu!dcs • 

. . Ente es quizlt el primer reporte en tamices mol~ -

culares del. comporta::.:iicnto de las zeoli tas a.tihidras~. 

Aunc¡ue extensos estudios apor·caron mucha iilf'or:Aaci';;n 

acerca de la naturaleza de l.as z:eolitas 9inera.les, las pro-

. piedades .de intercambio, la ¿;ananc5.a y pfrdida de agua as1 

· como la adsorc:t6n de eases y vapores fueron bastante ois -

teri.osas. Sin ellJ.bargo sur·gi6 el concepto ::e csti·uctura -

en forma de. esponja. .La apliéaci6n de las t(icnicas . de tli-
. . . . ' 

·rraéci~n de rayo13 X por Pattling (18) y .Taylor (19) en los-

. a.üoa•l930 (s) permitieron la det9rruinaci6n d~ la estructu~ 
,-,- -. ' . ' - .. 

ra de las 1.eolitas "Analci ta" ;¡ "Uatroli ta". · 

advenimiento de la "difracci6n. cie Ra:.~os X11 ha -
'i, 

'.p.ermitid~ .. Jma m~s po~j,Ú.va identifi~aci6n ele f3structuras y 

composiciones complejas que los rdtodos })Os~tdos anterio1·-

R .• 1·1.lliil ton inició el estudio ~e .'ia ~Íntesi·~ '.y ca-
,'. ·.· .:. ·-' '' :.... . .. ; ', _, 

.·. ractcriz~ci&:i:O.ekzeolit~s enl9A·8'qu.e.·n~vó' _a;l!l. ·PN pa~:a.ci cfa ~e . 

'Wlá variedad de zeolitas sinUticé.s (20, 21). Antes ele _;.;· 

ht() Barrer ha sbt~tb:ado la 7eolita :,~ordenita y 
. . - - ' . . 

. otras variedades sinUticar~ ( 22., 23, 24). 

encuentran 

c.ia. en caVidadr:s ".de rocas bas5:1 t.icas ~, en 
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. ;ttl.'!.eroeos estudios· eeolO¿;icori y mineral6gicos -

hrut permitieo la localbaci6n de zonas en dondolas zeo­

litas minerales se en.cuentran en abun~ancia. Se han lle 

gado a conocer 40 diferentes especieo (25, 26) • 

. Las zeolitas, !gneas pueden encontrars~ como· cri.a 

tales bien desarrollados, (incluso de una pulgada de diá­

netro cuando el tiempo ele .formaci6n ha sido largo), se 

piensa que han cristalizado en c.avidades y .fracturas ais- · 

· ladas df? la corteza te.rrestre conteniendo .zoluciones acuo­

sas, >en periodos anteÍ'iore.s de actividad maimUica. ia - , . 
. sucesiva rormac16n ,de álgurias :z.~olitas vl acompailada unU:al~ 

mente por calcita, cuarzo y otros minerales irl.dratados~ 

En afi~s recientes, las zeolitas minerales han si..; 

:.do e.nc~ntradas en ámbtentes-. sedi~entarios, Y .. parecen haber 

sldo·ptoducidoEporladteracÚn de cenizas volc!nicás.--
.· ·' . •· .. · 1;., • ·., . 

por agu·~~ de laGos saii1los · ( 27, 28). . Los de~t>si tos de ~~ • . 

. z~olit:as encontrados eri lista form~ son complejos minel"éll.6-

J~ié:a y qu!~icamente~ Como resultado las propiedades. t1si-
. ; ' ' " 

cas de .. lac zeoÜtas no·. son unirori:ies; ·y tienen limitada ~-

utilidad co!lerci~. en procesos de adsorci6n comparbdÓlas~ 

con las ?.eolltas sinUticas, las cuahs debido a. su manü -
:'·.· ·. ·. . 

.· factura controlada' :poseen corupos:i.c16n y propiedades f!si .-
·.:·/ 

cas unitorces. 

La 811plia :variedad .c!e.,.íormas en: que se· encuentran: 

· las 7.e~litas lliinE:rales.: tfene una· ~rrn importancia en el.•-. 

'sentid~: geol6¿;ico 'i/,•, co~o se v~r,, los proces~s.naturale~ ;'.. .. 
. . -. . . . . 
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por los CURles las ?eolitAs son for~ed~s en ambientes se-. . . 

. di~entarios si~ilares a los procesos. de sintesis corrien­

. temP.nte usados. En efecto es probablP. que las zeolitas s~ 

dimenterhs hayan sido for~adas .. continuamente en el fon­

do de los oc~enos. 

Uno .dP. los trab1ljos del Instituto Oceanogr&fico­

S~ripps ha mostrado que la 7eoli h fillipsita es una de . :O 
. . 

las. especies l!linerBl.~s mAs abundantes en ia tierra. EsU-

~resente rm concentrecionE>s ·superiores el: . .50%:.de:las ·in;..-
. . 

mensas 5reas del fondo del O.cbano Pacifico • La zeolita ~ 

e·su formada por b acci6n del agua de mar JiObre el vidrio ' 

. volc!nico l)~rcislmente devitrificado :producto de erurci6-
' '.·· ~.. . . . . ' 

· nes ·volc5nicas. 

Es generalmente aeept~do ·que durante la forma•;~;;. 

ci6~ ·.de 1o~ pla~et~s ( particularmente ia '.tierra ) . , él -

agua.· .tui· retenida en el :9roto•plarieta ·en algdn grado. cor.io 

.· .. ~ilié:ato Mdrat~do; . .. , .. 

Las ?.eolibs sint~ticas: El enfoque utilizado -
. . ' . ~ . 

p'ór Milton del Labor~torio Linde para lit, prep.!!rac16.n de -
zeolitas fu& Usar Wl gel AlUminostlicatO altamente réE!C• ... ·. 

tivo y .recien tem-ente prep,grado. Barrer. y .. otros investiga• 

·dores. han usado· una me7cla industrial menos reactiva • 

( El'.t,rmino " gel 11 significa U?ill mezcla acuoss metal .. '• 
'.,. .·,:_: '• • ~ : ( \ : > ........ • '" ' : ' •' •" • ¡ • •v ' • • ,• • •, / • • 

alumi:nost11cato el cual.es pre!Jsrado de cualquiera de la• · 

.· soluciones . acuosas o tases s6].idas reactivas ) •. 



,. Gel~s ttpicos son prepara.dos de soluci6nes acuo­

sas de 8luminato de sodio,. silicato de sodio e h~dr6:<ido . 

de a.odio• . Las 1eoiit.as de sodio resultan cuando los geles 
- e • 

son'cristdi'?.ados a hmperaturas que van desde la temper_! 

tti~a.embiente_h~sts 150°c 11 presi6n.atmosfArica o aut6g,2 
,, . 

n~ (3d) .• Es el ingtodo m§s conveniente !)era formar estos-

.hidr&xidos solubles de met~les alcalinos , ,lo cu~l hace -
. ' . 

posible la,.preparaci&n de me1clas gel muy homoggneas •. 
. . . 

' ', . . ·-·. . .. '. ' 

La estructura gel es ~roducida·por la polime~iz!! 
. .·. ·_ ·::.-: . <-. .'. ' " ' ¡ ·.• • :: ' • - ' • . . • • • • -. . ; .-_ ,. 

ci611' ,de._ los aniones duminato y· s111c11to.' · · La. coniposi -~ · · 
- . - "• ; - ' - .· ¡¡ ' ·, 

ci&n·y estructur•· de ~ste pol!mero gef:~cuoso parece ser 
. . - ~ . . . - - " . ' . ; . ' - ' . . - . ' - ' . . . . ' 

' controlad• por el>tsmaflo y estr'1ctura de bs · especies 

. . ~lilÍleri,;antes >('1)··., Las·· diterencias en i.á ~01nposici6n .·~ · 
. < ' .· ··· ... ·····••·. > ' ' .·.·. ·_.· .. · ...•.... _.· >. . .·' : . '.' .·.' .' .. · .. ' . 
· qulmica y dfstriblié:i6n ~el peso.'.~olecula~: c\e las espeG~•t 

,··', 
.- . . .. · . 

iniciadoras en 18s soluciones: de/ silicatos ., traen~> ' . 

. con.ecuencia .c1if'erenci.~~ \tn las ·4'str~ét~~·as del gel~ ~ 
···,-;· 

.··~· :att h~ encÓnt~sd~· qÜe produc~ ·: variaCiones .~ll- las· r~ses 

. de .. fes. :r.eolitas~ 

Dur~~te •ta ·cristaliú1ci&n .·.del. ,gel los· 1ones .··'~o~ 

dior aluminat.o y. ~ilicllto aparentemente' ·a\ltren un ·re-
.. ' -,~ .. 

· · arreglo: d9n~ro de · la ordenac16n de .lá estJ!'.uctura cris~ 

. ta~ins. • . . · Esto oc~ré como . consecuencia . de··. una. depolime• 

· n1:aci6n del ·gel··-~ debid,o .a· l~s • i.ones hidr~~lo presen -

t.eB . en la. l!le~Cl~ de re!IC~i6n (como · hid1'6xtdo de SOdt0) • ... ~··· · 

.: .. :.·tl,.".roftl~~i61l··:~de;n~cieo~-.··c~n1~··:··;f!f!\lei\os··c~st'aies·'····9z1•.•'.~·~nti.L'.· .. 
son la base de' lo~ 'cri~.taÍes. c:ie la: ~eoli.ta • ·Estos ~ft . . '· , ... ·-·. '-, - -" '-' __ ,._--;.: ··, -· 
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cleos COrll.O en cualq:.ti.er proceoO de cristali:?.íc::cl~n, CO:!ti :.. 

n6an decarroll5.ndose d·tlrante el periodo de cristaliz.aci6n •. -

Grau ntmero de los nficleos cristalinos son ·formados a par­

tir de loe geles supersaturados y el producto final cond§. 

te de un polvo.blanco finamente dividido.f'or:naco por pet¡t\2_ 

ños cristales, usualmente de solo unos pococ :Jic1·ones de -

tamaño. 

Diferentes tipos de zeolit_as son producidos cuan­

do se cristalizan geles de aluminosilicatos de potasio. 
.. ' . 

Lo.~ue indica que ~l tipo de cationes hidratauos pres-entes 

en los .. geles iniciadores es iraportm te. Esto ¡>uede ser d~ 
. . ' 

bido al ta.maño del cati6n hidratado cerca del -cual se tor-

. man las unidades estructurales. de los poliedros aluminosi­

. licatos . que !or.:1an la estructura ordenada cristalina. 

' . . . ·' '· . 

· ·. Generalmente, lás estr_ucturas cie zeolitas m!s a.-
.. 

biertas son.las cristalizadas de gi?les quE: contencan sodio 

-en -lugar de aquUlos que contienen p'Jta~io come ión alcal.1: 

no. L'l i~u sodio hidratado es ligeramente mayor que el --
.. 

i6n hidratado de potasio. 

La t!llidad blsica estructural requerida para la -­

tor111aci8n del.· ndcleo cristalino. es el oct1iedfo·. truncado' -

tor:m.ado de 24 tetraedros... La formac:i611 tle. €::.ta unidad -"". 

¡>or el rearreglo .de los aniómis aluminato :¡ silicato pre • 

-~entea·'t-n;e1 e;~i écl.o6o .es producido por las eapeciu cat:tS, 

.nicas hidratadas p~e~ente::: •. Las unidades· polUdricas pue- -



den unirse entonces dando forna a la ordenaci~n c1·ista --
1 

lina de la zeoli ta. como se ha indic~do·. 
' 1 

' La cris~ali~aci6n .dP.l ge_l acuoso presenta un --

~er!odo de inclucci6n.el cúal puede ser deter111inado .Por la 

!ormaci6n sucesiva de los cristales como una funci6ri del­

ti.:mpo. 

·Las es,ecies de zeoli tas pueden, tambi~n ser for ..;. 

madas por la reacci6nde otros aluminósillc~tos a~tivos -~· 
e ~n un medio atcaiino~ .· Por eje~plo al calcin~ la arcillá 

de cgol1n. se obtiene 'un\ cietacao11n, .el cual reaccio~arll --
. ' . . ' -. . i ' ~· . ' 

a ioo0c co11 .hiclr6x1.do de ·¡¡odio .acuoso produciendo la zeo· - · 
. . . 

lita .sinUtica tipo ~: . 

. . 

2 Al2Si205COH)4·. ·609ºc ) 2 Al~Si2~7· + .• lt HzO .·.·.' 

. ca.01tn . · · · · uetacaoun 

----~ .. 

NE:tacaolln 
. . . l~8J.2( (A102 >12 (S10zl12 -) • 2Td20. 

. . 

.El l!le~acaoltn se tona por la desco:Jlposici611 t~r-

.. ·mica del caoÚn · ~ 600-?00~C. '!:ate Pl'.Oc.eso puede s~r. 'siid• 
~ ..... :-'· "•··' '" :',•\ ,.,·•,·111:· ... _,~·:··:. :· . .- ~.·.··-· ····;. ...... '.'.'..''',:·-,' ' .. ·.~· .. 

l;.u- a·la con7eroi6n de ceniza volclnica ~ zeolitas a·te~PA 
' . . . . 

rati1ra a.'llbi~u:te durarate largos periodos. 
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- Cristalograf1a do las ~eolitaa: Las zeolitas soh 

alu!!linosUicatos cri.ctalinos, consti tu!dos por arre:;los -

oi'den:: doc de· tetraedros de s104 y Alo4- eslabonados en -

tr& si por los oxi¿:rrnos localizados en los v~rtic&s dP. -:-­

los tetraedros, formando distribuciones esl'adl)les esirle -

·ctficas. Las zeolitas están constituidas por una serle -

de cavidades interconectadas entre s! for~adas por un es­

queleto de aluminosilicatos. 
La representación de la.~ 
coordinac16n Jetraédrica­
de oxigeno _con alul!linio -
y-silicio por el esquele­
i~ tetraldrico,po~ e~r~ ~­

ras empacadas o tetraedro 
sólido. 

·._Figura 6 

. - - . \ --~·-· 
' ~ . .- - . ' •. \" •' --

' ·.· .. ; .i 
., ,·,, .. ,-.-... 

El armaz5n de los silicatos incluye a los !elde~ .. 
·r··. ·1· . " \ 

·patos, feldespátoides y zeol1tas (31). _El i&n aluminfo ~. · 

e~. lo bastante pequ~iio para.· ocupar la posic16n c·entral de 

tetraed'ro de 4 6.to:ilos de oxigeno, y l~ substittic1¿n de -- •· 
A{5~ ~Ó; s1'4+ eu e¡_ esqµi:letC? de los .silicatos ec co'.11~• .· 

Sin e!?lba.rgo cads subst1tuc16n requiere la pl'.eseu 
• ' '< --

cia'. de un i6n alcalino o alcalino Urreo ,. tal co~o Na+:, ;.. .. 

. , K+, ca2+, sr2+ con el. !in de ma~t~her la neutralidad eU~. 

trica, y lstos est~n generalmente disponibles l'arainter-
. . . 

· . cambio con otros i6ues. En las zéolüas la substi tuc16n- · 

.m~xima de Al3+ ~Clr Si4+ es en relaci6n 1 al y permité un 

.ordenamiento: coil!rleto de los'í6:1;...~· al.1.li11info y 'a~Úéi?,(32)-. 

La winima substituci6nocurre en .la zeol~ta mordenita y dl 

~ .. ' 



una relaciOn Al/Si de 1:5 (33) 

i\ diferencia de. los feldespatos las estructuras -

de las zeoli tas contienen ar~pÚas cavid~des llenas con !!lo-

· 16.cu~as de azua. Las cavidades. est5.n inte~conectadas en -

tre.si. 

. . Para ilustrar la rclac16n entre .la composici6n qu!_. · 

'-mica: y estructura usa:nos la f6~mula: 

Me x/~1 ~ ·cA102>x.<s~o2>;.>··.M a2<>· 

do11~e Ifo= cati6n rnetllico, y "Y"•· "x" son n:~eros enteros., 

·Esta·. t6rraula co~reepond;-a una teld.a unitaria dé la e~trus:, 
' "'" ,, : . "'· .. ' '· 

tura d~ una ·1.eoli.ta •. La porc16n ent1·e parEntesis enclerra . 

. ia ·composi~16n d~l esqueleto·. :L. reiaci6n ·y/x·· vai-!a entre 

. .Si bien. otros i6n~~. debido ; a sú' t~aiio y ca,r:ia -­

. p~t1den ·si tuarEo en los, sitios· '.'. te:tr.a&dricÓs (por ejempl~ ·:;, 

. >p5\ Ga3+ • Ge4+j, estos no h~ sl.doi ;encontrados; eni,zeolit~s\ 
• .· ••• - • • 1, • ' 

' ' . . . . 

m~~uráJ.es' excepto'. enl re.ros!ce..~os.jse ha.ñjprepáradoi.S.ctu.e.l';ue~I 

te variedade::¡°<iu~1 ;contie~en:~~:4+zy!G1l 3+'on l\iear de s14+ y ~-. 
:Al.}+ . (32, 34)~ C~tarido la. ~~oit'ta ~stl htd~atada los ca -

·· tiones se eiicuentra?l completamente hidratadós y se .locali-
- ' . . 

zan eu el centro de· su .esr,era de coordinaci6n constituida-. . . . . 

. de mol6culas de aeua. Cu~do. el !-GU~ es removida los cati2 

'' : n·~li'se encue1ltrán' localf 7.ad~~··en las p~edes dé ia -~~~1d;d ;' . 
por anUisis estruct\U'al se encuentra que las distancias.- . 

• .. 

Na - O son muy cortas. 



40 

Actual~ente s9 conoce una cuarentena qe varieda-

des naturales y una C'!:ntena de zeolitas sinUticas (39) .­

Se les há clasificado en tres gru¡ios .ectructurales prin -

cipales: 

a).~ Estructuz·as ctibicas (donde. la ur.idad es 1a sodalit.a): . · 

Faujasita, z.eolitas sint~ticas . Y y 131, Linde 4A, -

Linde .%, etc. 

b) :Estructuras ortorr6mbicas: grupo de las ruordenitas. 

e) Estructu.ras romboh~dricas: cabazita, erionita, o!retita •. , 
··.··~·<'• ·····'·:...~ . .:...---~-. 

;r1~ura· 1· 

Red de &tomos d.e 

· ! La unidad sodalita. es un óctahedro­
truncado compuesto de 24 i.6nes Al,.;. 
Si· 1r1terco~ectados ix>r 36 ani.6nes -

·: ·. ox!geno. Ellos p~seen 8 caras e:-ca- ., · 
gonales y 6 caras cuadradas. 

i ·, .·. . .· 

Estructuras ortorr6!l1bicas •. Horden1-;,, • 
tas. ·· · 

.Al contrario.de las zeolitas dei.--
. ' '' .·· ' :_. . . 

... grupo de la sodali ta que se caracte 

__ , 

ri7an por ·una estructura porosa tri 
dimensional. 
El dUmetro libr~ de los canales es 
de 6.6 R de di.¿~etro~ Y esU.n inter 

e ' ' •' • • -

conectados ·por ·2 ·Canales lllUY .,eque- · 
ños. de 2;..8 i de di!metro·. .. 

La forma aen'eral de· las mo.rdeni tas• 
es: 

' . ... : ' . . . ~ 

· ·. oXigeno/ci~ •· la · inol écUl.~;. · 
.. ~':. . 

' .. ·~ ,, __ , .... 



·· .. 

- ., 

- lti 

~structuras rombo~dricas. 

·Las cavidades de la-red cris­
- talina de la cabazi ta: 

Fieura 9 ( Ca4 (Al02)8 (Si02)16•26 H20) 
son elipsoidales y se unen én­
tre ellos por 2 ciclos·octago­
nales de 4.4 x J.l .R de dH.:ne­
tro. · -

' . ' . 

Estruct~a de 1~ caba?ita. 
,·,,, 

-,!. ' · .. 

.. 
t~:zeo11táut111zalla en fista tesis na.sido una --

, ,- . .,_, . :. 

· ·~eolita.~int&tlca· __ del -tipo,-raujaslta • 
.... •' 

:·':· .. 
-- -' ·, . . . . .. .:-·· ·. '.· ~ 

La'estru~t\ara')lstc8:. de la zeolita ·tip0 faujasita 

,. 

- · .. ·:Lae dimerisío.nes de lo's anillos o ventana.8 que co~ 

munican las cav1.dadee¡, _ depend_er{dei tipo de zeolitas, sien 

do para 1~ 'rau3_asi~~-d~ 4, :6, ~/ Í2 y 13 :niembros; y ·de ..;_ . 

: di!mP.t~O~ l. n; ·2.2-- 4:~31-_·8-9 y Ú~l3 .R Í'_espécti.Vallle1ite. (37) 
'. '. •; , . . . . . . . ·. ' . . . ' 

-~:l.n ~mbari:;o, las _du~nsiOnes ~e la _cavidad de_penden b!si ~ 

cáI:iente -del tipo cio'- cati6n Y: del valor de la relac:l.6n - ;;._ 

' Zi/Al, eSt()_S lac~or~s pueden ser u~adOE par¡¡ l_ograr dete.r~ ·· .. 

·. . ~~~d~r: 'p;opied~~é'~ ·e3pectfi~a& .' de.-_ ta~z- ~~- ~ ze~li ta. ~-.' 
. · ..... ' ,,·· ,; ' .. ,, '. '. ,. . ,.. . 

- Un ·U::ifte._i~~erior ''en .la;6la~~5ri• (Si/Al =l) eri: zeolita6~-



.Figura 10 

·®····-· ·.-:·,· .. "··-.. ·.· 
,., . 

. ·, ' 

' - . ' 
. . 

Estructura principa_i. de 1eolitns. X;1~ 



d~ tipo fa.ujasita implicarta f0rzos3.!'lente que los tetra­

edros de A104- estar1an 6nicaI:1.ente eslabonados a los -- . 

. grupos. s10
4
, 1 con lo cual .se elimina la posibilidad de-

. uni~nes entre d,de ldt' .tetraedros Al04~_. El limite su· 

.··. p~rior de ·la relaci6n . Si/Al para Este· tipo de zeolita et 

tl situaiJo en lá regi6n de4•5 a. 5• 

. . 

Los estudios estructurales de zeolitas intercaIJ 
. " 

· biadas con· i6nes metllicoe, mu.estrau que Estos i6nes ·tie.n 

den .a. locali:!~se .eti sttios e_spe~1ricos. Estos si ti.os -, 
' . . 

·. cat16nicos de ias z.éoli tas X;. Y se muestran eli la figura· · 
,,.· .. ,, 

·· 11 •. . ' ... '• 
, l., . ,. ,',' . "', 

... 

. ,. 

des. Las .. cavidades mls grandés llamadas a~percavidades .. 

. ·.:~gtan ·cávtdad) :.u:•~~~·'wí':dilme.iro·.,~prón~ado;de 13 !. .. 
:··. 

·111~t:t'_ó· 11b~~ de 9 l. aproxi.naadmtente. · La o~ra red de. cadda 

>des~ las cuales:,son las ~is ~queñas en tamt.Ao son llama• 

· .· dae cavidades . sodali ta~ Ellatr tif,nen uri .di.b.et~ de 7 i-. ·, '·: ,, . . .. ·_ . ' . _, . 

. y estln 'conectádas a .. las· súPercartciades por ~berturas que 

'tien~n·2~~ l de'cli.iine~r~ libre:: t~a ca:dda~es sodalitas- .. ··, 

est.n unidas .ent~~ '~f por prismas · exag?na~e~1¡ de 2.4 i ... 
· . de dilnletro · libré. <4i.>. ·. 

¿' : •• llay seis grupoá de sitios de c~Ú.~mta en las ~ -

·.: zeotif as . X y .y, ( 45) • 
. ' ' .; . · .. 

· .. ,' 

,-.'·.·' 

:.;.· 
,_ ~ : . 
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I En prismas exP-gon~les • 

I' En Cl!n'idades sodalita sdy11centes a los 6 l!tnillos de. los 

priSl!ll!lS exegonUes·. • 

.·u En venhnas entre les cavidades sodalita y la gran ca­

vidad. 

II ' Proyechdos dentro de la cavldnd sodali ta di;:::de los 6 

anillos del sitio 2. · 

II "r.n lfts ~r!'ndes c1tvidades adyacentes e los 6 enillos · 
... 

III En cuelquier lugar en la gran cavidad. 

· · Los estudios crishlogr5ficos sobre l.e zeolita Y 

indic,,n que:de un total.de 51 .i6nesde ~odio que se encu­

. entran l>or unidad de. Celda 17 se localiúm en. la C!!Vidad-.. : ~ ,; .. ' 

sodalita,;, Los i6n:es r~st~rites se. en¿uentran en la gran c,a 

Vi.dad 
·' '.) 

..... ' 

·, ,: - .... 

:·f~~!ljl 

:.,.,· 

... '."" 

. . 
'-·· 

.'' :. 

--...¡,.-4':--º·'i1111 •·' m .. . J. 

'-... / ,_, 

/. 

'· , 

. . ' 

caÚ6nicati 'irl'].as z~~iit:;s~ .. 

.···r·. 

,: '' ,. 

_ .. ·:: _'; 



Los campos e.Uctricos en la.e. cavidades de ii~s .--
- - . " ' ' . 

. z.eolitas, son debido a la presencia de carga$ cati6n,1cás, 

y h~ sido calculados para.algunos casos espe~iües por -

Fi.ckert, et al (38) •. , 

El hecho que 6stos· cupos dependan·. del· tipÓ de -

· cat16n y de la relaci6n ~1/Al. han peilitido explicar la - · 

' especificidad catalttica d~ flstos materiales • 

. ··,· 

Deshidratác16n de Zeoli. tas: Cuando·· ~a~ 'ool.6c~as 

de' Qgua son removidas p0r la apl1cac1&n de cálor en ,·ún ra 
'¡._¡, ,. . : '·. . '• •• , : ; 

.. zon~blP. vac1o, el arma~.5n estrúctu:ral. de :mucliaa; i~óÚ:ta~·- ·, 
. ,. < ..... - - . ' . ' ', . ··. . . ' •··.. . 

.. se. :~~rorma.sinl embai:~°' i~~I z~~li t~~,.iaá~ use.cfa~:c orrio! .t~i~~s · 
''.·'·. . ' ' ,:'.. • .·. . ' ,' '• ' ' 1 '. ; ". '' · .. 

illolecUlaresl ·.Y sop9rtes,.cai:Uí·tieos· ¡ 1 no .exhi.b!'3n¡ nin • 

. z!t~ .. ~~bio apréci.able .en el arnia%6n~ b~si~o ~ estr.uc~~ural "-~ . 

. · cuando .·son· des~ldratados, · a6Jt···b~jo ~Ón.dtci~n~l·~~·: ~eve -- · ·. 
··-.·';'·~~'.· <.. . ·. ·,, .... ,_ ·:,:-·-'·.·. ·'.' ·,~"-. < .... '.::··.·..::. ~:¡ _:_·, .. ··.·. ,·: .... ~:·.·::: : .. . ·;:·>~<-·_,_ .. _«:.·_·.. ":-.• ' 

.;.J'AS~.~ :Las moUcuias· de. agua ·no:atttc~an'l&s 'í>oSiciones:·es~ 
,-, ''"~; :·. . . . " ,. 

pecf.ticas de catión~s intercaiabiabies enlas.zeolitas·. -- ~. · 
.- "- ';. . ' ' -·· '·, ·- • :··-· ",. ••• ,¡ .·•• ... '. 

: ' ; ... ' • • • " •: • ' ' r ' ' • ,i • ' •• ':-~ '• • • ., ·: ; ·• - ' • • • ,. .: • •: • ' ' 

y
1 

te.mpocc¡ p&i:·ecen tener: t;ÚJ.lt;.~ª i\ln~ion est~otural/ ~ 

y· ~u.eden ser r~movidas rev~~sibÚmente ~ri 'romper el es··-· 

q~&leto estructural.· 
. :'.'• 

Separaci~n de hidrocarburos:>l.os electos .de .tamiz 

mol~cular exhibidos :'p\Jr las .zeolitas •. 'pueden s~r obs~r~ta;.. 

dos·eri el comportamiento de una torma de zeolita A a1 mo-. 

ditiC:8rae con ca2+ • ._ .. Si el.,16ti de soilio :en la ·HOlfta··~t- .· 
:·.···'-~-:;·~¡·,:..,,.:_,,,,.''.·: ,. ,., , .. ·.·:-··:.,"·'.····:"··"·1.~y ·,·· .. : .. ·. •"·' '· '. •,··.· ·~·. '·:,, .. · .. ·.'.' 

¡ió' A es rt>e111p1a~ado por loa 16nes de calcio, el ··tamaño de 
' ... '- .. . . .. ' ·: 

.. ,.., 



o la apertura efecti v11 ( detP.r!:limlda por ~edidas d,, odsor -­

ci6n) aumenta • La .for~e s6dica no adsorbe el hidrocarbu­

ro lineBl n-butano, pero despuis que 8l'!'oxir.iadamer.te un - · 

tercio de.los i6nes sodio son reempl~7ados por los.i6n:es­

celcio (4 por u.'lidad de. celda), muchas .cadenas rectes :p8r,! 

ftnicas son d:pidamente nd~orbide.a. Todas las cadenas de~ 

hidl"ocsrburos ramificados y ciclos son excluidos (35) .Los 

hidrocarburos nonales tienen un di~llietro de $ecci6n tran.§' 

. versal etectivQ ,de 4.3 R. o mayor. Los hidrocarburos aro-
· .. 

m&ticos son aillilar?:ente · :i¡uy volumino1:os • 

Po~ ttuito1 las .?eolitas tami.cos moiecularer;;, eh-
,·-, • • 1 

"Áste Caso ls;~f0-rma de CP.lCiO de la ·:.7.eOli ta. tipo ::_5A pitede 

· sP.r .·.usada. p~r~ · etect~:ar un~ sepersci6n. de hidrocarburos • 

. Es~á es la. dnfca· f'~rms eficiente. de producir parafinas -­

• normdes de ~~iota.s .lne~clas d~ hidl'.oci\r~uros tatés corno .. el 
··:;qu~~oseno. ·,. 

' . 
.. . ·. . ·. 

Actd~z de'-!P!s :>eolitas : Los centros §btdos de -
"¡'' 

bs' zeoiitas so~ de dos ~!pos: de Bronsted. y. de Lewis. L~ 

ac1dl7., de Bronsted_ !'llede ser creada por· i~tercambio de los 

• 
1CDtiólies l>resentes inicialllle?l te c~n lOB J>rotones de. un · ¡,. 
~ido' ·o por ,1nterc,11tmbio 'de di~hos c:ationes Po~. i6nes am(>• 

''. nio y seguido de. un tr11tamiento tlrmco con el fin de de~ 
... 

componer estos 16nes~ · 

. . ' . 

' ' 

·· . .:--···> ... ,,. · zecii:~ 118~ " ~~~~o) zeot-" Níí~'-''~i ií~cí 
· .. ·.;· .. 
',· 1 

'·:1 .· 

·,·' ': 



- +· 
~eol NH4. -----~ 'calor 

- + l&eol H +'NH ... ·. 3 

Los sitios 'cidosde.Lewis se obtienen por des­

htdrox1lac~6n,y s~ efectua por la eliuU.lia.ción de· una· moléi 
. . ,.. . -i 

: . . . . 

. cula de agua de dos centros prot6nicos adyacentes crean -

· ·. do las irregUlaridades de estructura deficientes e~ . ele e-

:trones. 

H 

I 
o . o · o o ... o . o o·. o o 
\./\/ ~\.'/\/ -r4\ \/.. 

Al- SI --y Al• SI' + NH;s~ At • SI . 

/\'/\' !\·/\.· /\'/\ 
. o o o o o . o o. ·º· o o . o 

H 
.. · t ' 

·º\ .. o,· .. /O 
.. 1 ·.· Al ·· 11 

/\ ;, . 
,o . 00 o 

;_;.' 

De aqu{ que la: medid~ .. d~ .. loa 'Gltioa· icido:ru~steL · . 

. ,.~$óciadt:._c:on' ia,pr~sen:c1a.·. dij t'et~~~ldro~:Úo¡~ ~:.en la· re~~- . 

· y se po~r!a perisar q~e · los ·mejores' catalizadores · lci•. 

,· dos . s~n : aqu6llos. en lo{cuales. la ra?.&n Si/Al e~ ba~a. 'tn 

'.realidad~.ª, ie~~~dad;de,'sitio~ácido~no l>Ú!des~r por,·ai.~!;, 

·~1~~ ~cál.causa\ d.~~~:a~tiVidaa;.cat~lí~i<l.él>áe' las. zeoli tas 

.·.ya· que,l:.~f\i:~rza¡::leiio~~eu~ro.s:~~lCiosjla eXistencia .de: cam 
· · . ', ·., . . · ' ' . . ' . · . · . . / l 

pos polarbantea en las cavidades yla estructura tambien' 
-:. . . . .. . ·, . . ... 

M6tod()B::de prepllraci&n ·de: catalizadores ~(>porta· 

d~a: ,· El procedimiento general para,la preparaci&n de loa· 

catalizadores const~ de lasi.··stguientea e~ap~~.~! Selecct6n 
·:·. ~'\,,.. " ·' . . . ' . 

·,: 



de las materias pri,me~, purificac16n de las ?:ds!!!e.s, :>re--
' ' . . ' . . . . 

p3r!:lci6ri de im. compuésto intermedbrio, · convr;rsi6n a la -

for~e dese8da y ~ctiv~ci6n. 

Los princi !>~les m~todo~ de pre9araci6!1 son ( 1O,12): 

a) Intercambio 16.nico: Consiste en una reacci6n entre los 

gru~os funcioneles superfici.~les del s61ido y la sal en -

cueRti.6n ({6nes), • · · Una soluci6n que contiene una sal si,m 

'Jlie O:com:silF.lj;tnte CJJ!'.57:.de disociarse,.se !?Or.e en conta,i: 

~~.·con él, tnaterhl qu~ ha de emplearse. co!llo soporte , con 

ef, .cuai · el 16n 11 berado e'n .:soluci6n esta.blece susti tu -

. c.i~n" , : eshndo e~!· en disposic16n de ser usado: o bien re-
, ... :::·'/,,::··, .. 

ductdc(:.para su posterior uso. 

··b){;Im!J~egnaci6n:· Est~ formá· es di· t'cil. pr~¡Jareéi6n ·por -

.·•, medio .del llenado de los •poros de,. uh ;soporte con una soll! 

cl~ri·~·ci, :la sel m~t~ii~~ de .interh:•y· evapor~dJ: · .. el 01--
·~ : • ,'' •• , ' • • ,, •• ' • •1 • : , : '· •• ;_ - - • • '· - • • •• ~ • " ¡ . 

~s~l.~eht~·:Ccfomuilmente· ~guaf y' ·ro~té~:ior~ente se desco:o!JO•-
. ::">:- ~·. ' ·:·.;··: <· ' ' . . " . ' . • ' . .·' . , . ' .. ·' 

:.,: :·:' '· '" . ·. . - .. ·.. ;,· ' ! .. • . ", ,, ··'·. ·, . . , .; .' 

>;ne O, reduce la s~l del metal • ·El contenido. del metal 
.>· ·.·- .... : . ,_- ... : . "'• '. ; . ' . ,:· :. ·. ' .-. ·. . . ' 

· ¡::pu~·d·~:~~r ~slcul~do de lei éoncent~aci~n·de 1~· soluci6n • 
.' , ' ... ,. - ._ - .. ,. ' '. . " ~. : - - . - ' ·. - . . 

: .. '.~l CopreC:iptt8ci6ni" Este mgtodo incluye. ta precip:1.tact6n-
- .... - '_,. '· .. - - . ' 

'· Si11~~·1ne!' del ~ehl y el sop<:Í~te' en soluci6n. 
··.' .· .····.· ; . ,. ' ' ' . ' ,, ·, ' ' 

.. ch Depo~ t~c16n: Es.té, m~todÓ corisiste e~' tener al sopor~e . 

susp'fmdidó en una soluc~6n del metal'.~· un co?11puest0 del • 
::,· -~ ...... ' 

· :metsi por depositar. · Por ejem!JlO , un; ca.talizedor de .· ·~ · 

Pd/carb6n: puede ser prP-p~redo por.bürbujeo:de hidr6geno. a 

\ .t.r'e.:y~~ .. ~~una .· sliR!'eni::i6n . et~:. csrb6n .· en.· soluc16n d~:. ,ni tr~~o 
· Ae :Peiadio • 
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Hidro~enaci6n de Benceno: 'La hidrosenaci6n del -

benceno ha sido una reacci6n muy e6tudi~da, y se ha enco!! 

trado que es una r~acci6n (t!cil) que no depende .~e la es­

tructura d(;l cata.lbador •. Otro .factor important.c de ~sta 
,, . . 

ieacci6n es que l'resenta un solo· producto de reacc16n, lo . 

CJlal !acili ta la deterrninaci6n de la actividad cataJ.!tica. 

La adEorci6n de brmccno fu~ representada en forma 

. ei1:1ilu a. la adnorci6n asocia ti va de ·ole tinas. en la teoria 
} . . . 

propuesta 1>or Ealad!n et al (40), en donde se requer!a un 

se>.teto dP, ccnt.z·oe act1"(os formando un. sexteto regular, -

: ~ate rú6 un requi.sito geo~&t1·ico limltaÚvo (to;ma A dé .:. . 
. :,· . ·\. . . ; ._: .· ' ' . 

·ta f'it;ura 12) t . que P.X~l~{~ a todos los ruetlles cCtbiCOS de . . . . . . 

cuerpo centr:ado (oc ..;Cr,ec: •Fe). Ful demostrada 'desp~&s \l.na · 

· ev~·dencia contraria,. c¡u~ el °'-re .hid~sena. ·al. benceno~ • · . 
.. ·,,·!·. 

. : : , .. . ·.,- . 

El desc.ubrilniento .de enlaces' V del benceno. en~·:·· :· · 
'' 

,· ' complejos -h~ c'oriducido a ll~chos autores a postular el coa~ ': 

(B). co!l1o la. forma mlG probable de·· adsorci6n de·-
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Una odiciOn ordP.nioida dP. átomos de M.dr6geno de ~ 

·la superficie del cnt~li!l'ador formaría una serie de e~pe­

cies 11' enla?.ada~, c6rr7, Cé1a y c6H9 ¡ c6H10 ( Ciclo hex.2 

no adsorbido ) y c6H9 ;· c6H11 ( Estado medio .hidrog.rnado­

de .ciclohexano ) ~udiendo ·ser •H/te.s es11ecies enlazan tes - . 

sig!:!la o pi • 

Figura 13 

'~:·.·.····'..,:·.· 

·. ·r-:-"'\ __,.. 
. .. """ L"" .. · . +-- . 

... ·•. . . 1 : . ( 2) . . . ' . 1 ... 

I· 
1 •• 

·. ( ~· . 

1 

'1 

'* 

1 
.# 

Se ~sperl!n 6rdf'!nes cin~tico~ "entre 0.5 y 1 .para-· 

H2., y cerc~D.ó a. O p,Jr,.: el c6H6 en una amplitud de tempe·~ . 

. J;ia:t\iras .donde·. ls adso.rci&n es fuerte.· 

El hidr6geno de la fBse gaseosa ~uede atacar los 

.· .: '~omplejos 1r, añadiendo o quitendo 5tomos. de hidr~geno • 

. <t~s lto~os de hidr6g•Htl> sñadidos' en los pas()s 2,3;4 ·y. 5 -
. :·:::/"1:"'.¡'~'.~.~~·" ',' •,• ··., ".·· ··, . '.: .. ··-< ".. ;;;~:'<":'.''· .·:'·· .. : ... _.;,,_,~;. . '·. '.. '. ' ':··/ :.· ~: :_, ... :_·;·., ·:·. ':'· ... 7>·="":i: :·'.· .;·'·<.":;. ': "' . ..: · .. '· ,:-. "-" 

· 1:1uede:i ester en.cualquier orientaci&n ál·plano·del anillo. 
··•;. •.·• . '., .. ; ·• . ' . . . ' • ,_·, -· ·I ; .... ·; 

.. 
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Hayos:. X· Lit difracct6ri de r.!'yos x por los cris~ 

: tales es ún ten6men~ importante por!lu~ puede ·e~plearse PA 
. . 

· · ra ponei: de nianitiesto las. ubicaciones relativas .de los - .· 
' . 

ltomos en un sáli.do. Los resultado$ de los estudios de' la 

. di!racci&n de rs.vos 'X, poi .tanto'~ 'contribuyen ~ mejor~r. -

l.~ · comprensi6n seneral de lB e~tru.ctura molecUl.sr, y· 

de como f!stl rel11cionada con las propiedades qu!micns :y ;: · 

· · f!sicas •.. 

. LQs diagr1t11aa. de di.fracc16n se producen 'cada vez 
• •• "' • • • ,' ' ' >. • ••• ' ' 

· · ·.··que la 1µ2' .. p8s~. ·~···· tra~ls de una. e~tructura .periOdtca, que. 

·.·posee caracter!atic"a que .se re\,1.tf)n régul~ent.;~ o cuan· 

'··.cío l~ lu~. es rene.jact~··por ·uíta est;ruetura de. lstll':··~1ase.;.;. · .. ····· 

.Para qu~ el diftsr.anui r.ault~ obs"rvable, la dis~micia qu': 
·.se rel'ít., ~~ la estructura per16dica debe ser .aprorlmada¡.¡:. 

: _.: . .'.· ; . ·:,: . :1 :.,'.:: ·. ': , ·.:·-:·.,':;:/~{.·· .. - ·:., ,· _.. '·. " (:· . '..;. : . e>.· !··:;··:: ,.-:·: .-_'.-, .... , :~.·.,. . , , .·· . 
mentft 1g1Íál a la longitud; df!. onde ·ele/la· radiac1611 utiliz,1 ·- "'.·· . ;:; ·'. :" ~.< :· . .· - . ,' ,. . . ,. ' . ' - . ' '.: ~, ~.-'·. ·-. '' .. •. . .•-' < ,, , 

¡'.da. 'una· red:. cristalina,:~~ Una. est~ctúra. peri6di~a· ·.trtdt~ .. 
~ensionaf·~ en·d~nd~ la-,dia~mciá' ~u!···· ~e· repite ea'·a~r0~­

'111adam"nt~'·dff· 'º~ª·.cm.>1d. pu~s c1é~énlos 'espe~~\ue s~ :~: 
.\.produ~~--"·~i.ten&ineno de dif~acci&n.·cu~ndo los l"..Yos x· de-. 

• 10ngitu~ 'de,'ond8 d~l·orcl~n de 10;;_8Cm SP,rOximadem~nte, pa• 
. . . 

. •sen a traY'ls de- un . crt·atal; . 

. ·. Todos ioa. lt.oaóa de un cristlll di~persan. loa ra-. 

yos X 1~·c1dentes, en t~dea. direccioneé~ .Puesto· q,~8 '. adn · los . 
-_. . . ; ' ', ·. ..:.·. - ... :·· , ; ··• ... . ·,.·!.. ' 

.· Crtatales .. lHB . pequef108 "C~tiftft~ft Wl ~aft nberO . de• ltomOfJ '· . 
:. '.:;::·la···~b~b~i1~~d·.· c1·; ::4~~.f ~~·~ ·:·~tt.~~~"·cJ~~!r·~~•·:~~:·,int'~rfie-~ : · ... 

:·rau con~trUct1Tamente:'aed~·rÍU1 PeCaUefi1 ,at ·~~·· ext11Uera •.· 
·~ ... _' ... . _, ' . :.·:,: :·,. ... ·. . .. ' ' ' . .. . . ,· __ " :':· '.·: ._ '.. . . ' 

... 
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Pl hee!!o de que los 5to?!!os dP. los cristeles est5n ordeM­

.dos e~ for.m~ regular y repetitiva. La condici6n para la -

di.flo2cci6n di! un ru.~ de rayos X en un cristal est! d~de ... 

por1!te~d6n de Eragg.Los ~tomos situados exect~ente 

é!!. 1os !la!!os del. cristltl con tribuyen en fome !!lxir.ta a -

1a .intensidad del rui~ difractado; los 5tomos que esUn a­

h !!i..tad de ü distancia entre los planos causa."l una in•­

tert~ch d.,st.ructi:Ya .1157.f.ma y los de !'Osici&n int.erme .. 
' ' ' 

d1a 1.nterfte:ren col!st.r.1cti·n o destructivamente dependien 
' ' ' ' ' ' . ' -

' . . . ' ' 

•. dti d~ su poslcih e~ct~, .. ~ro sin .llegar a producir ·u.11 ~ 

, feeto !!h1m (~1). · 

·. ,-.. 
' ' . - . . 

2d sen 8 se le ,Íla?Ja ecuec:i~ri 

. 'de lt~~Ci&ñ:de ~·~g, en honor de . .W;.L. Bregg1 quien. fu~· 

~i Prt-ro que h dll!dujo y emple& plll'a ~nali~ar la estru.!2. 
' ' ·•'"• . , ' . ... . . 

.. · ·t~:d.;'l.os cristal~s.,~·· ~cu~ci~n . .de .. Bregg .·tiene dos ~+·· . : '· .· '. . ' . ' ' ,, ' . ' : ·~- ., \'• ' '' '· . . . ' ' , . '· 

plica,cion~s bpo:rtánte~ ; Si, se conóce la distancia 1'd" • 
. ·'· : . ' . ,· '. . ·' -

entre cJos !IÜJ?os de la red. cr'tste11na, enton~es puede ée.!< 
C~Se-lft langltud· d& onda de los rayos X .·por la medida-. 

. - ' -. ' . . ' 

del &n!w.o de dt.f¡.acct8~'e. Este es el procedimiento que- · 
... . . ._ :, j,. . ·-. . .. : . . 

!-!Osele;r ut:lll.~5 para detel"Í"...inar las longi:tudes de onda de 

los-~s X caracterlsticos emitidos p0r·cada·uno de;Los-
- -- - ' . 

el•entos, _en sus:·inYestigsciones que, ~ondujeron •ª la de-

.. tmdnaci&n de. los nheros at&micos. Si en cm:lbio~ . se. co-. ·· 
-, . ~ . 

noce la longitud de onda de los rayos X, pueden computar-
~ . . ' 

.. se loa; ~q,,áclog 1Dt9rpl8iiares caracterfati.cos de ·un·crie~: ·· 

.~al, • "?Prttr de ll!ts ?1H~did11~ de los Ang\iios. d~ d1'trl!cc16n· . ' . . . .. - . ' . ... . - . . . .· . . 

. !;, De ISte ':sodo, n 11tlede obtener. Un!t representaci6n com• 
.· - .. -· . . . ·. "' 



: . 

pleta de·la estructur8 de le red cristUina. 

Unaderiveci&n de la ecuaci&n de.!3rsgg .d&l'luestra 
' - . . . .. .. 

que el hecho de que .bs renenones de. 1os planos peral~ 

.los de bc;'..redesj6e retu~rcer¡··unas:,.· otrss'·es 'uria cornrecue!l 
1 • . • .~. .' .~: ' - --

· cia ·. de le distancia· intP.r~lsnar uniforme. ~i la diatri­

bu~i6n de los ltomos en los planos, o la diat~cia e'ntre­

los pleJlOS r>eralelos llegs a. ser irregular, COl!O .es el C,!! 
. . . 

·SO en lÓs ltqtiido.s y 'en loa f:61ido,S .3!!10rfOS1 DO ·Be Obser• 

· vnn ·. dbgrsmes 11itidos de ditracc16n de ra.,-.os X (l) • 

En los Gltimos !Pftos se he avan!!adonucbo en lo­

que ~~ refiere· a· apa!ltos de ditl'acC:i~ de r·eyoa X~ ~ ..- _ 
; han desarrollado psr~lelMlete a les: t~caá del ttP, de 

Debye-Scherrer~· ·1os ~~lit~s utili?.aildo COllO d~te~~s ;_ · 
• • • • • ··., ' r' .. ·. ,.', • 

. l?s contedores ( sea ,ch,1 ti~ GÜgér. Mulle~ na cÍ.tJ. t11'0. 
. • - .,:;· ''.· ,·'Í . '·, ' ; ,.·,: ... 

• .. ·de centelléo ) •. Estos detectores •ti8!l9Jl una Yellt~ja: hn-

·da!!l~rit~i respecto. a la tAcni_ca foto!i-Aac• 7.ea qi,.e.·,e:r~ 
. ' . . . - ' ' ·. . . . . . ·, . 

mÚen madiciotlft6 de intensidscies aucmj ala ,preeisu que .... 

las proporcionitd•s tt0r tlcnic~s Jd.crofotoaltricaa~ 
' . . . . . . ' . - . . . . -

1 

, '_. 

.. ,,,.,;--~,. 
/. 

/ , 

.:· ,,, 

'• ·"'"' 
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En .l~ Fig. 14 se muestrs un disgrema de el aparato de di-. 

fr,,cci&n de polvos. La m.uestra de polvo se diE:"J 

pone sobrP- el E:Ot>Orte plano al cuaJ. .. llega el haz incident~ 

1 · ligers?!E>nte divergetite. Los r!YOS X· 'difractados por la ·· - · 

!IDUest~a'. 1s·e focllii~r(en A:1en uns,1 ~1recc16n,que ·rorma!an 5.n~ 

gulo 2e con la ;direcci6n de incidencia. Se ubica en A la 

aperture muy fina de entre.da del detector (ver la figura:. 

anterior). Pnr~ observar el ha'?. difractado el .detector _. . 
. . . 

de.be; girar un Angulo 2 e el miSt!IO tiempo que la muestra. !! 
ra·SObre si miRllll!l un 5ngulo 0 • 

El 'detector cuenta el nbero de fotones que lle..; 

gan eri. A "y tranmri:i te su intormáci&n mediante_ d~ 'tersa$ ·io.m~ · 

plificaciones hssta un registrador.,· que' J;roPórcion• . un 
" .. -;.. . . ".. . . • 1 ...•... ·.· 

. di.agrama. ~e la i:ttf!nsidad del ha~ difre.ctado .-respecto al;,;, . 

lngui~ de eti~usi&n~ 2 9¡ .·Ftgura 15 • . . . . . . 

· :figura 15 

Numero dt\ 
. : Cuenta• "'. 
· .. S19u11do 

.• . 

'. •_. 

,., .. ;".-:• 
,·'"· ., 

' ' .. -: ~ 

A~~cto···general de,·un pa~r6n de .. 

difr~cc16n. obtenid~' ~011·.·~~ ,·d1tract6metro.· . - . . . ,._ ' . ' . ; ' ... 
. ''· 

;. 



l.as 11edidaa de poSici&n de las Une1ts son ampliAmente ta':" , 

. ~ili~adae por la gradu11ci&n ;sir&n que inscribe el siste~ ,. 
' .. · . .· ·, 

' . 
~a registrador, . 111 mismo t1e11po que. el .detector. recorre, -

· ·e1 circulo de focalinci&n ( 42) · •I · r· . 

La d1fr8cci&n d& rayos X es aiupliamente utiliza­

do. pu•a la medic:i.&n de hmafios da pert1cula ( tamaños de­

_, cristal)~· entre: los .mAtodos !!)as. usadosi psr8 ~ste ·fin1·se ti!l . 

. n.enllo~ ·aigubnhsr el. 1tnUisi13. de eneanchamtento de l~ne~> · .. 
. d'e dtirac.ci&~ de r11yos· X. (.)2, 13 ).,: e~ el ~ue. ae hace · ;;.· •.•... 

·•·. · ~s~ d~· ·1·'-' 1nto~~ci5n. c~nteni·d~ en 111 to;ma. d~l·'pico .. de ~ ,· 
. '' .. : . ... . .. . .· . . . · .. 

. . UM O 111s.l1nHB de. diirácci&n provenientes de.· las mues·•·· 

' ·_:. tr~si~n ~cuesti&n,· y el -~todo de d~svt.aci~~. de; bajo lnsu~ • , . 

. ·.·' l.o ,· d~nde>en !'rincipi~ · t~~as 'las part·1·c~H . e~ .ifu ~61t'clo- > · 
•• • • • • • • • - • • • • •••• •. < •• , • • • 

. . • dividtdo· ~on tribuyen~ pe~o; e?l .1~ pi'Actica el.· ctimpon~nt~ .;; 

•· en, P,O~ vo <~_ue ;desvi8· es· d~p~nd~!Jrite de su·. ~111:~a~e'za ·'qú1~! 
· ..... c·.,· •• -(·1· 4")·.· ·: .· · ·· · · · · .. · . a .,,; ., . .. . ' '·, 

·.·•.; 

··, ...... , 

tracci6n de reyosX: eilpie~ l~ ecuaci6n' de Debye-Scherrer-
. . .... ' .· ' .. -_.· , . ., ·::· ·. ·.-·. . ' .... ' ... ..... ' 

: (14),: . 1 . ·" K ). 
. . · '· · I = B cos e · · . 

. . · ~ond~ $ es .ei •ngulo de Brsgg,::K ·~~ ,~~!l co~at~nte (0.99), 

·>ismda'esl.e longitu~fde.o~d!t de 1•,5404 ft y .betaesigu11l : . . ··:·' ':' .. ' . . . ·.·... ;, . ·. . . · .. 
ll ·2 e •.. . ,' Est8 eCU8.Ci6n: perndte ~alcular el'; .. ta~-

. . . . . ' 

. , " .. ·m~ft~ .. d~.ccr1st81::,,c:u~cl~ ._ls.t'~~-:.e.~~ín· J,Or;· debajo/de 1()Ó n•: ~ · . 
. ~ . ' ·. ·, ,- . ,~-- ;, : . 

. : ' . . : ,· 
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'Util17ando la eeu~ci6n de Debye • Scherrer se -

~calcula .el tam111ño promedio del cristal •. la lllrl.taci6n de­

·,ste m&todo deJ>end~ .de l~ c1tntid11d del metal so!'orta<l~· y-. 
algunás 'd1ttcul ta des pu~den ser. e_ncontradas· con. una can-

; t1dad · de aetal menor Ítl 5% • · · • 

Bn el m~todo de desviac16n de ~equéño Angulo, 

·. Se utili78 infOr118Ci6n ci>nt.enida en la desviaci6n de la ;.. 
. . 

r•d:lacUÍn a· pocos gr"dos ( 5º) del rsyo. . primario. ·Sin e!ll 
: ' ' -

· .. bar~· el uso de' lste m'todo pitra l~ estimaéi6n del tama.ño '. 
·. _., 

de parttcui11 en c~hJ,i,:~dores·h-.. sido limit~do. 

Fiuore~cericta de .rayos X: ·En la. 'áuorescencia -

;de'·rttyo8 X las rsdbcion~s incidentés son>rayos X muye-~ 

· . .:ll~glttcoa·;··que pueden ioniz!r los'. ltomo~·. dé .la mue~tra . de · · · 
- "' ..... ' . . . '. . ' . '. . . . 

. ' 

-<till. ll~nera ·que ellos e~iten r8y.c)s .X' l'Jecu?ldarios~ Estudian . .,-.·,.._.·,_ ··, ::· .. -:,·· - .-.. _, .. _.·,, .. ...:-·: .. ····'. •. · .. ·:· , . ·,: .- ' . 

. ·~Cló'':et~•spectl":O de ·~nd8i6n: de la. muestra:t id~~Ü.ficanCfo C§. 

, :/~~.,--~·~~~.:~~··,ií~~<~.·· ~~contrAr.:el·.·eÍ~mento' c~rre~pondiente ··Y·. 

·. c8iC:üf~:'tru.conc.entr8ci&n r~lativa. 

:·'¡ 

.··· Ha:i qué· [h8cer::ne>tsrlque ;1os" dbgrsmas de difrAcc16n 
·, ;". . ' ,. . •· . .. . .· .. ,. . 

· de r.tyo~){ {DRX)' de J>Ólvos ~ermtteri :idenÚfic~~ un compue§ .. · · 
. . ,. . ' ' . . . \·, . . . . . ·,, ', 

. to 1tl contr~iÓ d~ · 19 fluor~scericia'.:de rayos x' · (.FEX) . ~ue • ' ' 

Pl'oporcion~. un" fnform8ci6n cu~ntitativa sobre los elemen- . 
. •", . 

tos que constituyen < l~· .mue~tr,.. ~ · 

.. 

... 
,;_< 



•.. _:·.,, -. ~ ~ . 

graf!a vi11~e de 18s pshbr1ts
1

griegeskhro!latos (color) y~ 

graphos (esc~~o), y ful empleada por Pi-imera vez.en 1906, 
. -. . . - . ' ~ -.. . - -' ~ . . . - . 

por Miguel.Ts\tett, boUnico ruso~.para describir la sepa-

.· •. rnc16n dq .pi~~ntos yegetale~ en distintas .~ona~ colorea,¡: 

. das." Aunque la· m11yorl~ de lss separac16nes q~~ se hacen tt. .· · 
' . . . - ' - ' ' - : . ' 

. . 

actualmente son dP. compue·stos incoloros, 

cial de crolilatografia se ha maritenido. 

To.do~ los mgtodo~ cromatogr5t1cos van 
rund8mP-nblment~ a: 18 eep~r11ci6n .de . 

. . J ' ' ' '' •. ·'' --. '_,',, . ,, ··• 

J.'s se.pAraciOl18S·.:.c~OllatOgr5rtc!lS. Se conSi!µen media.Jlt~}' 

· d1stribu~16n cl• l:os• comÍ'c>.nentes de· unam~zcla.entreun'1:·-o 
' ,' ' .· . _-, .- -. ,.':.· ' .. ,. -· - ' ' - .· · .. -· .. · .. - . '' .--- . 

te, tase ... estRcionarilir y fase 11ovil •. La s~i,~r.lcian .~ntre. :~ 
• •, ,. • ' • - - • , ' • -· ' ·- • • • . . • • • ' ' ~. ·,, o ' . ' • • 

• doF: sustancbs ~Ptei11. cu~ndo ~na: es reterlida mis fu'~rteii.' .· .. : 
' . ' .. . . . ' ·. ·, :. . ' . ·,~ _.. . . . . . ,· . . i' .. ' ,. ·.· -, ... - ' .. - ·.:~ .. :··:,'i ·. ' ',: ·:- ·. . . . ' '. " ' ''' . . 

mP.nte por·1a i~se.@stectonaria que.por· l~ o~ra,. que tien-

.~de g dP.~pÍ~i~J.~é.'.m•~·~~ptd"~~ht~ el'l·l.~ i~¿~·.-~&rlJ:.,se··•e~ •' 
., . ; . :.·. • . ·:: ..... ,. ·• ·; ,. ' .• _ ' '. -;: '. ,· ;. . ': .... ' • . . • •• ,·, ·:" •••• •• •' • • , • •• :·. •,_ .J .. • 

en tone es· qll~·. &l · q~~ · halla -~~omat~·tr8tt·1i· depe~de · del hech~· ·. · · 
. ' '' ' , " .. , ' ' ' ·','-.· ... . .·." ·.·,' . ,' . ' . . •'' ,• '"· ··. 

de' que . dUrente el. ·;~t;(, !X)r un ·~iátema '· cromato~ltico . se .,. ·. ' 
.. ·-:· . 

multi1'liquen mucha'~ veces ias pf)quefhts d:Í.f~renc,tas del ~: 
. '' . . ' . ',• '. ·'; ... -- ... · .. '·: ' ' ' ' ' . . . .. . . . ,·. .• .. . -.- ' .~ 

coeficiente de rep~rto o ··.,n l~ 'adsarci&n. desor~i5n de c.,_. 
··.,, ' . . ' . ' ·"''-·, ... · .... · .... . ¡.,. '. . ' '- .... ·'. ",; .·. . ' ! 

d~ uno .d~ lor{co111~~~nt~s·de uname'.7.c~~ ( el 

/ dP. repEtr~o 9e d~!~n~ de 13 rt:~e~t~ ~orm.8 ·: 
•' . .. ', . ' . .·.' . ' . , 

,. ·., . 

•r · • C~n.·t..id .. ·~ .• d.·de." ~.-·· l. u·.t· .. º ..... "JO. r u.·. ·"·1··.d.ad. ·.d. e.·. f.'!ls·e .. e.·s.·tiJc. i· .. º·M.ria· ·.·.·)· · 
4~= --------------...------·-------------------~------------. . Cantidad de :eoluto lJ()r· unidad de 'fase m5vU· 

; ' -'. ':' . ', ' . '. ' . ' ' ~ .. . .. . . ' .' ' " .., ' :. ' .. ' ... 

. Cuanto meyor;"e~ este,cf8ctor.,de.·m~ltipli~ac1Gn, meyor >es.'la·: ' 
'~·"_ . _·. ':·;. _ _'; ._ .... '.' :'.· .. ·:-~·'_·\:~/:::._.{::·_.:·': ..... -.· .... ; ... :~··:·-·._";"/_'\;:~\~;~:':'·.:.:.; .. ~-.~;<·:_-._.··:·~',;''-:'.''t°;~··.::·~.·:,.·~: ........ ·.·.~_.·;· .... '·.· _·· .. ::.':.:·:·:-:- :_~·;.· '_-. :.· · .... '. '~.,·.· ..... ·:: .. 

facfli,dr!d CO,n :qU'! Pe sep9~pjn .los• CO:í!pone~tes y mejor e(- . 
.•.. . :, ,, /::.·. :. •' .. '.!'.¡ 

s1·guten~o .ll\l~e .cri:terio~···ae': ~o~i»ai'• .. · 



l:IUJ" tt me~r1do 1A cro~~tog1•e'!1.PJ con la destilaci6n fraccio• 

nada y se ~pllca·el concepto de plato·te6rieo. Un pl&-to-­

. te6rico .es.~~ unidad de l~ eolW!!na de destib.ei6n en la-
. . ' . 

que:bity mi P.qui11br1o entre ~l vapor ascendente y el l!~:.; 

... qu:ldo r¡u" ceé. ]{atu~~lmente, .a mayor. ndmero de platos ma• 

~ es .la eft.ca.ci.a de la columna • 

.!!!elog~?aente !'Qdemos considerar que un. siste~a-. . 

CMS!lltosrlttco es~a tonado por una serie. de dichos pl~~- · 

toa !d.JO.tlticos, siendo Cada. un~ .. de, el~C?S· una unidad den• 

.. tro del dste!!a en la que hay un equilibrio entre el a1: ~ 
· ~solftnte 7 el aitterinl "mpleado. La ventajá Priricipal de-
. ia maatotrafia es que se pu~de conseguir U."la al.ta efic~ 
citt debido 81 grau nftmero de pl.atos .te6ricos• Como en 'el-.· 
. ·.. • .p. ' ' 

slsteme. cromátOgrltico se ·e~tabl~ce ·9¡ equ'.U:l.brio muy r~- . 

. · .. ··. ' Pt.d•ttlite: •· pUeden lle-iar '~· CJ.tbO buenas ~ep~ra'ciohes' en 
. " . ; ·. ·.·: 

"•. ', 

:'.un corte. ·.·.tt· · ... ;.... . : 
....... ~::-v· 

•, 
' .. 

·;,. 

S.gb las tases· qU:é interVi~nen en·la cromato ;. •.. 

tratta Ísta se puede clasific8r en; crom~togratb de 11 -

. ·qUi~s y 'croutogr~t1a de g-ases., La pri:nera corres:POnde a 
. . . 

~n~ fas~ .,.~'ri.l co,nsÜ tµida por un liquido, .la· segunda a - · 

.. lma• f'9S9 115ril C:ónsti tÜid~ por un .ges •. 
. · ·;:' 

. - . ' 

liquida o Balida. l30r lo qu~e laScsenaraci'ones cr.oinatOsr~-. 
··.'·: .. ,\,.,.: .. <:>:" '· ,. __ ., '¡'• •'"'.'' -:-.-."-· - ' ' .: ',.,· .. , .,~~ ~.-~ ....... , '·': •• ' ' ' ,'. 

ftcea se' di rtd.en en: . .. . . 

· ... ~róllatouatt.~'de·~as .· C~omatogr&f!a de g~s liquido: CG!. 

. Cr9m1Jtogrd!a de gás s811do : CGS 

'.' . . ' ', : ~-.' ' 



C'roni,.tograt!a de llquidos Croaatograff.it de liquido 
Uquido:CLL · 

Croli~to@r1tfla cte.llquiclo 
E6lido :CLS 

La cro11atograt1a en fase gaseosa es tundasent&l~ 

llf)!lte_~a tiente.- !'81'1!1 la Be!laractan de·coapu.estos 'IOlSt! 
. ~ . . 

les (gases,Uquido·s wlltUes:Y ~lidos en. estado gaseo~) 

··con•. la ayud9 -~e una columna sep!JJ'11dora·.eapec:1.al • 

. :·· 

:. Las principales partes constit~tea de un ·cr0-

_mat5Si-8ro d~ ga~ésae des~ben a contlnuijda•.· 

·'. ,:. 

••• 

-.:·_ 

. COlltrél 
111ctJtco.11er• 11 ., .......... . 

~•Ílttré.lllr cea ............... 
';,·· 

centMt.- ....... : ....... , . 

...... 

.·. AplJreto ~,.re c~118t~gratfa .de:G~~s. 
·::·".'·. 

........ 
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. La secuencil!l de una sep9rac16n crom~togr&i'ic.a --

. de ge.ses es COTllO sigue:' ~a pequefia muestra de~ material.• 

' a' sep8rar se. inye.ch en· la' corriente de un gaá inherte, -

tal como ni tr6geno, ', hidr6geno, d16xide» de carbono, árg6n- . 

O. helié)q\ie que es COnducid8 hasta ·unA columna que COnti_! 
,. . . ,.·· . -. . .. . 

ne Ún medio apro:piedo, c~p,7. de ir retardando. el fiujo,de 

aanera grPtdUsl, de C11tda uno de los COaiponentes indi vidUJI• 

les de la muestr~ que nuye a travAs de la columna~ Los -

compuestos se!)arados emergen a interv!!llos ~scretos·(cs~~ 

· .. rac~~rtstiéos ·de c•da. compo11en te . .) ·. "f p,,¡~~n :~ ·· travAs de: ~! . 

•. · sun:.tiJIO. de dete~t~r. tas dife;encia~ en la a'd~orc16n 6 • • .. . . .. ". ' . . :. .. . .. ' .. · . 

. ·.Ji el' 'repar.to .sob~e e~ m9terÜ11. de. la' coltl":!~~ es el ·.fa.e~­

. to~' que nace: posible la separaci6n~ . . ... 
'; 

,. 
. . '· .. · ' 

~O.o 'regla gener1il;, · los anllisis ·.de gases. se ui: · 
.·,_ .. ) . YÍm· ···~abo en. columnas··· de iuJ'aorci&n. '(cromatograf!a .• gas··s6 .. 

. ··.> .. · .. · .. ~d~l;·":~entras.•que l~~,:l!qu¡dos·~·s&lt~oa.volltil~s.,se·: . 
. ,.,_. "-'.· .. :·::···;:~: ·:t·>·-:.-.-.'·_ . . ~: · ....... _.-_··_·';:-- .. ' .. ·, . ~--· ·'.·. ,· .. --_-.-:···,. ·,_·'; -.~.".; :_.'·,;·.:·.,.-;>:.""' - '· . 

. ·.·. cro•atogratian ·en· .column~s de reparto· ( cromatograt!á.·g~s- .· 

·. ii.clul~~) ·~· ' ·. ' ' . ; ' ' ,' . ' " 
' . ' . , : :, 

· . <:usndo lo~ com\)onentee que ~11ergen :de 111 columna .. 

. p~~ali. P'c>r. el · df!tector (en este caso . de ionizaciGn dé n~~· 
.. · 118):,·~i.nrtugar lll la tormsci6n df! •una serial •. E~ta~ ~eñales- .. 

·! • . ·"· .: .• '¡ . '.' 

. son llUY. dlbiles, por lo: que es neces•ari() a!!Íplificarl~S a,a, 
tes de re!tst~81'18S •.. 

·. ~·; ~.~,;;~ro~··c:oriid.~ten eo.ld~~\Per~•s blsica~, .. • 
ilita. ~lj.,j ;de: pepel :.:o'1i!~üó que. ·avsn"a :9 ·ur1. Teloc:'idai .pre .. 
.. ·.-· .... -.··;' .· - .· .. _.,. -.. . -.: ... · ·-.·:,· .. ··· .... ·: ·. _·. ·._ -~ 

. J ··: 
i.': 

,•, '· 
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fijada~ y una pluma •ortl. q.ue se activa por la seflal en--· 

' viad!t p~r el amplitÍcsdor •. El proceso de. l~ separact.6n •se · 

re.fleje en un11 serie de picoa· sobre el paPei, ·siendo el -" '' --. . - . . 

resul.tado an'1ogC) a un croiaatogram8. , 

vottal• en 11 · 
d1t1ctoi . 

. A= aire 

E ··. " •.•.etano t 

· o < ·.· e • propina. 

-.· ·r , . 

. 'cFigurli 17_ · 
.._,.,·, 

D • ·11ab11t1110 
· E • · n~ l11it1no · 
F • ltop1nto110 · 
G• n-peiitllló 

.: .. '. _,·. 

'·.· ·.,._ 
> 

-·.{.! 

·: Croín11~01ra• ré~esent~ndo ·la· sap~~·c1.6n d~ ;g~ses 

.... ·. ·:(:i: .... ~~{ ·p.;~~l~, ~~~e' aiht.1111•· us~ndo ~·~geno colllo · · . 
< ge11'1'ortitdor. ·.· · . 

, ". ~ . \ ,. . . . ·.. . . .. 

· .. ;. ~- .. ~ -.•· .. · 

. El.' tiela,O .. de 'ápartc1.6ír de' un pico' tden~iftca .el~ ' 
'i«"" 

componente,: :Y,. el _.éa: de' dicho···Pico indi~a ls concentr~ .. 
', --,, . - .·. ., ",· - ,._.. . ,·:. . . . . . . ; : 

., cf&ri dei comp0n~n~e en :1a .. a1tzcJ.~. Aunquf! el mltodo de .cr2 .•· 
m•to-~afia de. gaj.a ·esta ii.itado ~ ~ateriales v~lltile•- .. 

· · :cu!l· :,~ ~~·: tocios':ios<aatertaie~~- orglnic~~>, la ··diaponi~¡~ 
. . ·_ ifd.~d de ~ro~l.t~gl"ató~.de ·gasea qu~ :tra~ajan.:a· t~~P~~at~-

·,·.· 'ras· hasta de. 4'!J>ºC, la~ tlÓnicaa:·p1rC>u.t:lcas. r ia postbi~ · 
. - - . __ , - . ,, .. , -·· -- ·-- "' -- ' -- - -·· . . .. -· 

1fcí~d 'de c0nTerti'r aucbós aátéridea· ell derivados voi5t1~ 

··;:i¡·~~i·,~~l'it'~·,1;···a1tii~~.¡frd~·4·.·~9·:··1:ate'; .. ~~~~cl0:~ .··.···· . . .. 
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lII DF.SARROLLO EXPERIMnfTAL 

Ea posible resw.iir el desarrollo experimental -

en las siguientes ehp11s. 

·a) Etapa prepantin que incluye el. estudio de las condi~ . . 

.. clones· del proc~so de intercnblo 16ntco ttntre una zeoli-

t~ NaY y una aal compleja de Ru3+, la lnlluencla de ~a • 
- '. ,· . 

tratamiento~ t&nd.cos 8 quese aéMleten laaauestras bajo-

·. >.una corri~nte gaseosa ( o2:N2,B2 ) J qu~ tendrh UDa .. ln­

.·. fluencia decist•a en la futura dispa~slGn del catalizador. 
. . ' - ' < • . .. . . ' . ' .. 

· 'b). La segunda etaps cor:rttsponde a la caractenzac16n del-. .- . "·''" ' - .·.·· . . ' ·. . .. , 

·,catalizador t>OZ. 'llitodos ·. tisi~oqublcoa· ( · difracc16n de - ·· 

· · ~ayos x, tiuorescencia. de ray0s _x, qubdaorc16ngaseosa ) 
::, 'l. ' ·.: 

,.; .... 

··:·~)·,,La ter~e~a et8pa .. cor~e.a¡Joncle a la ~~aéci&n prueba ·. -

. e htdr0genact&~· de : b'e~~etió:"'>' ~º~ el~ hn de detei-raillar 1~ . 

. ac.tividad cat~lf.tié11 .de las aúeatraa .. 



; . :'. ~· ' 

,•·,: 

::-reJ!!1"r.aci.6n : Los catalbadores de zeolita sopo~ 

ta.dos en ~eollta slntf!tlcl!t tipo Y fueron preparados por • 

htercaaabio 16aico~ ae ut1lb6 para ello·la·zeolita sint! 

·. Uea•Y ( 31-200 Ud~a Carbide ) 1 (1MlOC13) como fuente 

· .. de rv.tent.o para todos 1os csbllr.adores. . . 

La reacc16n es 1a siguiente.: 

·. RuJllO 3* + B8xY ~ (RuKo)3+Nax-J~· + ~a+ : 
.·en clola~e Y= n,.56(no2)56{Si02) 136 • 250 H20 

Ell el intercanbi:> 16ni.co se estudl& lainfluen~­

cta41e1pll "S·de1 ttespo de intercambio en soluciones.de -

dtt~tmws c0ncentraciones de co11plejo metSlico· Cuna. sol. 

al 1'6 )' otra ~ ~ en peso de Ru) .los valor~& de 6stas v,2 
. ' ; .· .. , . 

·.· ... · . 

··· .. ·::_-:·. . ·.. 1 .. . .. ' 
~·.·.~, 

~~ .... W"L.; 24 .... 40 

.. 

p " ••• ,3 

.···J.···_ .. ,_._.·.·.:: .. ·.,. .. 1.· .... · .... · .. < .· ' . ·· .. ' 

·~·· .~ ' ' ..... 
•a"' S'lt . • .. S'lt . 

" ' ' . . ' .~ : ... .......... 

41 24 

· .. "º'ª'· "º'°' . .. 
. . 
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~smaeetras'.!ñtercaabiadse::se tiltr9ro11 de la. sol. 

'7. se E*:d'Olm · .m h e(;.tuf11 a 110°c ·d~ante dos. horas, 6s"."­

tas nuestras S8 e!lali7U'O!! !'C)r fiuorescencia de r8YOB .X • 

coi el. l'i.!l de co!locer la cantidad de Ru, interc~.mbi~de ad 

COllOJOI" dlfncd.h de rayos X !lar~ detemnar la estruc­

.tara de l.- !!!!l..smes. ñra ei an5llsis por difracci~n. se -­

.üu.~ a ~r de rayos ·x con c'todo de cobre marca 

ft~ps tl'!O lP'1li 1120/00 • Y los estudios de fiue>rescencis 
' ' . . ' 

. dia:i-icJos X fMsGll! ntBli.7.adoa Con ún ,es:pectr6ine.tro de. fiu2 . 

.. ,·~~ctli;; • ~s·x.-rcaj>hUips.tipo.·'f'.v· 1410~.·. 

' ' 

· 'lfttmletos tl~cos: Posteriormente las mu~s-

.. tiwl .fllft.cm l!lllllllettdu e · cliterent..:s tratámien tos tlrlllicos., . 

:· ':. ·, • • ..·' :.·· J, ; •• .,· •• ' • : ·." •••• ' '·' •• 

~.poroso. • lste reactor llega una linea que ·comunica-· 

' ~<:~• af.-tea ~dros de., loa g~ses.·. 'útiii~~d~s' '~n ~ 
.· .. ·ei'~í...t.~ta~ el. ~8ctor se introdujo dentro de ,u~· hor~ .· 

. ', .·. '·,·!·: .. '•.. ' . ' ,•. . ·.. . 

·.no tubut.r CIDll an~atesa .de temperatura ·programada, ,·con­

:ei, ftil ... mt.n.r·.Ye10c1dades de··cale~taÍDJ.ento. uniforme• . ,.· . . ' \_ . . .·' . . ·, .. . 
• . "~ de: JIN8ftt9r TllriaclOllea>llf.llilUla en el caso de utilizar. 

'·~-~ ... te. i.a,tem~~atur~tul r'egi~tra~a.uti-
. .. . . 

liAaclO'~·-.,p..· cromel-alU.el el.cual,estab~ eones. 
tadó • 1lll twm6ietn cllg1tal~ 

Estos trat-1.entos tlnd.COB CODdsten en eleV8r­

". la ~.tun' .. la 1111eatra hasta una ·tem"ratW'~ especf ' 
.:·.~.: ·'· ', .. ,. .. [··'.\.''.'"-~ ... _·-." '.' -.... _ .·.,-; ··: ·' ... ,, .. ''> ·_ ... ~- - ~ ..... , ...... i ,. ·: :::-·; ·••. '--'~ .··,: _ _..' .' , ·-

11#•. ,ta caa1 - 11111ttene l'C>r Ull ~i~po def1n~do, la múe! 

' tr1Í. ~ate ·éstos trat91d.entor.(tlJ'!licos. se.ericuentr9 en.-

:,;,, 



,·., 

una corriente constante de·. g8S (orlgeno, nitr&geno e 'b:i--'. 
dr6genoal etect\lsrlsreducci6n), el objetivode eatos -

· · tl'ablllientos es la ,11minsci6n del agua remanente al sec!! . 

-do '(eatu~a 110°0), .la deaéomposic16n 'del 
1

complejo (RutNol"") 

·y la 111graéi6n cati&nica dentro .de la zeoli,ta. . · 
. "" 

. . . 
. Estos tratamientos se relizaron de la siguiente-

' . . . 

manera: Sf!I tomaron de csda mue~tr~ intercambiada 3 porc12 

nes ~e l50 mg cada una y fueron introducidas dentro del ;.. 
: .... · .. ·. ·, :- .... ,. . . ' . :· 

reactor ht11ciendo })81S1tr a trav•s. de el una corriente . d_e · ()2 . 

,Jn11jo 3•6 l/ho~a)'. -Deapu'EI de hlJber mantenido ei nujo-"". .· .. 
. . . . "-, ·: ..... · ·· ... ' . . . ' .··· ·.· . . . . .... 

. de oxlgen~ a temper11turá s11biente dura;te una hora sobr~-

.. el cat8li~ado~ se tnére .. ent6 suavem~nt~· la-.t~in~erat~li' a-.·.·· . 

una velocidad de 2ºd/m~nuto uttiizando. el sistema de; ca;,~., 
d~temperaturaprogramada, h'asta llegar auna 

teaperetura. de 20o~ ,ÓO y 400°c. p~a la· 1-',2A.;y~ ~ ~Dlue~-- · 

,· ti'a':respectivamel1te; ·estas temperaturas·. s~ mantuvieron•du 
'•,"''-.. '. ... - ._ ' . ,·. •, . '. ·'···' .-'- -~. " . . --· --'"' ,-_·. . - ' .... - ' '·· ~ 

.-\:.}:;'.'_-,<··\_: .. ·.·.-: ... :·:' ... . . ·-~i_·:····, -·.~ · .. ' --.... ' '-~." - ,• :: _ _,_·, < :-'¡ .• _·:· ·_ .·.···_: .. ·<·.· ·;:::.· .. -_ ':.::·,.-.· 

. rante dos horas, en.el caso de. la muestra D los tratamien ... · 
,';·, ... : - ' : "·' ... . . ' . ,: '·. '........ .. •,· . -

tambien ·con fiujo de nitr&gen~. · 

Una V87.. concluidos los tratamientos Urmcos, ~-< 

'lita muestras se ·f!n,frial'On a temperatura al!l.bie~te y 'una,•• · 

· ·~r~i~n de c~da···.una .de ellas ful analizada por ditracci&n . 

)'."~é .rayos X ·per11<determ¡nar l.a u~icaci6n del Ru'+. dentro ~ . 
·de la estructura de las 7teolitas. 

;.\ •.. ·· ... '···· .. · .. •·,:~~-·· i.es .. ·.i~tr#•~~j~.··.#,:.corrifjrite_.· .de•·.·._ntir&_~-~-~~!-•..• d~#,an_te_ ··medÍ·~ 
· ·hora.:( poste:riorment·., sé i_n~rodujo h1dr6geno: gaseoáo, · 1??!0 
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eiendo~e el cal~nt!miento h~st~ uns temreratur~ de 44oºc, 

manteniP.ndose eon~tante la temperatura y la eor~iente de~ 

hidr6geno .durente 10 horgs. Ests etfl!'.11 del tratamiento ,·~ 

ful· con el Un de dectu~r ll!l reducci6n del Ru;+ a Ru l!le• 

t5lieo. 

Nuevamente le.s muet::tras fueron estudiadas !)Or -

d1fr~cci6n de rayos X , con P.l f'ih de determinar la rios;i• 

c16n ·.y tame.ño dP.. los erii>hles meUlicos dentro de las -

·.,éoút~s. 

.· 
. Con el· fin de corroborar. los resultados de te.me- · .. ;. 

fto. de ·!'srt!cula determinB.dos por .ditracci&n de rl!lyós. X se 

e·tectuaron estudios de. quimisorci6~ gaseosa (H2' o2, C02) 

u.tili7l!.ndo una el'!ctrobeienn• m9rca Ca!µl tipo RG. 

Ac~iVidad catal!t:Lca: . Con objeto de deterillnar~ 

la a~tiVidad cahl!tica de. las· muestras reducidas, 'se uti , . ... . .. -
· liz6 la, reacci&?l de· hidrogen:aci&n de bence~o ·para. lo eu~l, 

' ' . . .. 

Se emple6 el Sistema CAhl! tiCO que se esqtiemaÚ.za en 18~ 

· ·. figurá 18 • 

. Aptes. de etectusr b rel!lCC16n de ·hidrogen.aci&n -

se reectiv6 el Cahlhedor llevaridolo a una temperetur!! ·• 

de 44oºc con flujo constante de hidr6geno (3.6 l/hora) d~ 

.rante .un pP.riodo d.e dos hort'ls.' Durante .la. reactivaci6n. el . 
< ' ,- ·"· •• :;,'' • • ·_, ,,·:" • ,-.' ' 

. gas sigue la.ruta e-b' de la linea (ver la figura 18), --

posterio?'lllente 11• regula~!la temp8ratva:'del ~orno
1

a la cua~ . 

. ae ef~ctua la reacci6n, ad .como la temperatura del s,:. 



- 67 -

·turador, la cue.l · si~!llpre se 11sntiene constante en 14°c 

. con el f'in de mantener la mis:sa J!resi6n de vapo~. del rea,g 

tivo,· y a~egursr. :de Aste modo un11. me?:cla benceno/hidr6ge~ 

no con una relaci6n·molar const~te. 

Una vez que se alcan?.aron bs te!!lperaturas · cleseal 
·. -. 

das \ tanto en el reactor COlllO en_ el saturador, Se pa.sa; el 

:flujo de hidr6geno- por la ruta b-a'' regulando· la corrien, 
' •• • ' ' • J. ' e • 

te del gas a una veloc~dad de 3. 6 1/hora, s.e. inyecta· la • 

•. me7.cla gas~osa directamente ·a . un. croma.t6grafo. de ·gases -- · · 
. . 

· df'ttermtn5ndóse 4e Asta 11anere la seftal p11tr6n :<l~l reacti~. 
, .. ·i' 

.· ,vo original. Posterié>l'llente se ajustan las llaves, para ;~ 

que ·el:. flujo de hidrag"no sigá lR ruta ~b' y s~ e!ectae- · · 
.·, ·, . .. . . . . . ' . . . . ' 

_. i~ re~eci&n· dP.sead~~' de· scuerdo a b.s :collCJ.icionea previa··. 

mente entablecldaá en _el reactor: se analizan los proci.ue~ 

•. . tos ·inmedi~tamente• p.,~ crOllatogrP,f!~ de ga~s e~ Ún 8par,1: 

·. ····t~ P~rkin ~er, •o.cteio··sigaa 4b.·con. det~ctor de.i~riiza".""'· 
. ,:' 

··. Ci6n .de riama bsj~·-1,.~ si!uientes·condiciones de opera.;.;;::• 
',: . 

·. c16n: Colwma pgi hidrogenacian de e1cero ino~dable· ~~ 
• • • ' • • • , ' L 

. d~<o~32 C:~.-, .de .dlllletr0 !'Qr 2.0.; a .~ de longitud, empa- · 
. . '· . . 

·cada .con Carbo'wax 20 M a0bre CbrÓmosorb W al 8% .• 

' ... 'reniperittur~ dé coluilna 

- Temperatúrll de inyector· . : 

· :.. TemUératura del.. detector · · · . ' - - : ' . - . ·, ' .· . ~ .. - ' 

·· · - ·Prest&n de . ~~gen~ 

:... ·Prea16n · de .. aire 

·· .. "'· nujo de 1llt~~eno 
.··· 

.. o.' d.9Cl . e 
100 .·ºe 

-... · 
200· O¡,, 

.. ·.· .. 2· 
2.25 Ks/cm 

·· .. 2.2~ Kg/cm2 

. ~ ... ·.· "'' 

· 90 · ml/lllin-. 

·,·,' 
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Et·si.ste~~ c3tnlitico em~leado en la medici6n de 

.·'la 1tcti..Y"d!!d cet,,lttic!! se muestra en la figura 18. 

:Rel!!ci&n de 11.ts !'artes ql:le. com9onen el sistema -

cetllltti.co ~ue se auestr8 en.la figura 18. 

A--·Sw'lnistro de~-

3 - Desecador· 

e ~ 'fr_,. 

. D .- Satvador 

. E -v,,m, ~ltl" 

·. 

G - :!orno El.ktrico ' . ' . 

I -·Term!lflr 

. J - irem&.etro. Digital ' .· 

. K • Pl:op;~ador de 'l~peratura ·.· 
. - .. . ' . ,":.~ . . . 

t ~ Cromatagr'aro ·' .· 

M -Reg.liltrador 

· 11 - 'rel'161etr0 de !!g 

Deacrf:pci8n _de lAs principitles partes que compo-
·' .·· 

.. 
· SUld.JdstrO: de n2 ': Par8 lograr una el ta ~ureze _.··~ 

.·. en. ei hlttraselio ftl";Jleedo en 1Ít.ree.cci5n cateUtÍca. de hi• 

dropuci4n ..... benceno. "..•pleG .un···~enereidor ele.ctro11t!, 
. ~·····~·.· • •.. . . ; .... · ;/• .• . • .. . "'• ! '... ,. . •;.· 



69 
... 

e 



. , ..... 

•.:.?O •. 

Saturador: Contiene al .reactivo y se eri-cuentra .. 

. sumergido.· en un vnr:;o Dewar, con el o'bjeto de man.tener una. 

' temperatura .co.nshnte y :por condgÚ.iente una '5eterminada­

presi6n de vapor delreactivo. 
•" 

.'Fleaetor: Es el lug1tr donde se colocá el · catuiz.s · 

·. dor y se· lleva a c~bo la reacci6n, tiene un termo:poso don· 
. ' 

de se·coloca el termopar con objet~ de obtener.'unalectu~· 
., . . ., ' . ·. 

ra !'re~isa de l! temperaturli ~ le. cual se~ ~tectds l~i ·~eai . 

·¡ ci&n ~:~ el lecho rijo es de vidrio -poroso. 

· Cromat6grafo c!e· gases: El· sistema cat~tico se~ 

· · etjc:ueritra acoplado a'.~ .croma~6grato de gase~ iiediarite --· 

~ri~ ·~,~vula 'de 1nyecc16n. El cromat4grafo ', ae usa· con ~l ~·.··' 

" ' o.bjeto 'de ~fectuar le senaraéi6n de loa 'DrOductos de':' re,..é. ' 
. < ; ci&~ y re·activo, ~·. poder. efectuar un· ,an&i181s ·~~alit~·tiv:.· 
..... :Y),, cuan~1tativo de i~~··1n1ria~s.· · ... · · 

:·. .. · ... 

. . . ._,. 

'··--¡ 
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. : IV · RESULTADOS . : 
- ' . ~ .. - ' 

·"-- .. . ·". -·,,;, :: :.;· 

• : . Las : mue~tf as. ·d.~ ·. 7.eol~ tn~~u · fueron preparadsi' por 

inte~camb~o ionico en BOl uci&n. ·La zeo~ita·~ N aY es• agi'ta~ .· · 

. ,da en une ~iúci6n •ntactJ~ de RUl~OCl3. a te?!i~era~ura .. ~~ . 

. . ~mb~e~t@,. en esas condlcionés los iones RuNo3*. ·ae int~r~ 
.. · .·· .• : , . . . .. + . . .. ' ' . . · .. , 

.· caiábisn co~ i.os ~ones .Na • El intercambio se re.~11~6 a.-

... ' ;_dié~lr,.to~ valores de plt (. 3 y 7.) y la ·eSitar.i&n se. mtlnt_y .. 

.. ;b.d1Írant~-1nten!J10" .dt!!_24, :40 7~~8 ho.r~s •. _-n· s611do'es . 

. 1a~~~º·::.ha~t~~é1t1a1naéian .C:~mpleh ~e :lo~ i~ne·~· e~- y ··po~~ 
. . . . . _,. .· . . . ' -

.. , 'tl!irl~rment~ es ~~cado'en l~·es~ur~:a·Moºé :~: La,éo~p081~ 

··········.··c16n : del· .. ca~~i~~ador tul ·d~t~rminado ·pox- ~6~1~18 ·~er:·~~ · .. 

• , ·~ti:¡t~t1!t"r:7.:.t:fa~t:.:.~~~::·d:~dl. 

.1., 

·. ;,'· 

- ' ' ~ !· ' ... 
. ·?< . 

. : ··i·: ·:~~~~,:·. ·r ·.· .. 
.. :~·~ Inter~'ambi~)~nico · 

.... 0~91 0.92 .• . . 0.92 

.... , ;·- . 

. l rttvr'!nnta ·,1. "'"ºÍit~ ·:tlitercambiada··al·J. %- · .. 
·. · ; II·-~~,resenta is. ·7.JOí1ta~inter,cambtada.al 5.-~6 
.~ ·1_:.~?<,'"'..~· .-::.-;:.~··,.-,~~ , .. ·>-,_:~:'.).:~ ......... :-· ·¡-: . . ~..:-.·· -~~::~·/;:,\:,: .. ::.-_,·~ ·:«:: ... .":._:" 

·:'>'> 

' ~ ·.: 
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De los. 'resu1tados ;se puede notar ·que plU'a ·las mUe.f! 

tras ' bteree::bie.den ·e pñ-=3 12 infiuP.ncia <!ei tie!!!_po ll"-"" 

ra 1.!!ten-Plos C8..1"'1>res a 21+- hores no es dP.cisiva lo cuel -

~11.cp qi!..-. e1 L""lterc!lt!!b!o s~ elcenza en las :primeras: 24 

.?!oras de ~taci6!l :; qu~ W! p~riodo t:t8yor de contacto no 

~tect2 1~ C~!at!.dad de ~ i~tP-rcanbiadn a un p5 de 7 erec­

to2d~ e!l -1.as ~F?l!!S condiciones que las n:uestras a'!lterio­

:res pre~ent!'. 'D'! c~ti.dad inferior del metal il:tP-rcétr..bia~ 

do lo éual ~s ~~C"'.!P.!lci2 de la solubilidad del· comnleOjo . - ·~ ', 
' ' 

!I dU'ertm.tes Tal.ores de ·pa _de las $o1uciones. 

' . . , ' ' 

. Los cetel1.7ad:>res son deshidratadO!J y el· <compl,2 · · 

jo'. es-"d~Scmapuesto" poX. c21entuiento bajo corriente de-
. . ; 

·o~-eno o n!.tr5e~no de acuerdo a las condiciones ClUe ·se~~ 

~'ilestr~n e!! l!!, ~bl!t IT 

· lntes:17 despufs: de.• lo's; ltr~tamtentos ~todas fl~s ~U~,ii 
'" ... ' ' :·:., :' . .'.' ' '., '· '·:<' ' 'i•,, 1 ,. '·, 

· ;tras · tueroa 2neli7edl!ls por difrecci6n de r8J'OS X ( DP.X). 

:En·· la tabla II ee inuestran las diferen-r=es condi .. 

clones dP. tratoiento tlnico y reducci6n s que fúe~on s2 
1 •· . . "< 

•et1.d.as lt11s nestras con diferentes contenidos ?iu~t!licos. 

L~ miestra }.1_¡ representa una zeollta intercl'!m .. 

biade al lf, d~ Ru 'Y tratad!ll bajo corri.ente de o~ a una 
te-s~r"t~!!. d~_2CJOºC y la :mestra. A5-I representa una. - . 

'~"Íttlt itlteref.bt~d~ :al. % m>!tettd~ ·~·un tratmni~n-to. co~ 
· ~ij~!lÓ '• '1lia ~rat~11 de, 200°c. • . · 

.. ; '/ 
,, 
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Tabllt.II 

Trata.'!liento de las •uestras i!lterca?1biad!lls 

·.}tuestre 

·A . 
. 1-III 

· .. ~1-I 

E ... 
J·III 

. A. 
. 5-II · 

Temp.Trat. o2 
cºc> 

. 400 .. 

.T~mp.Trat. 1~ · .· 
o ) ... . e e . 

.... , 

Tem!J•Tl'at. o2 · cºc> 

200 

Tem~.iled.con :;¡2 · cºc> . 
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. . . 

En la figura 19 se muestrim esquematicaménte les 

"POslciones_ •• los diferentes si ~ios eat16nicos. dentro de­

l.as Ca~dades .qUe COllll'Onen la 7.·eOli ta Y• · 

Figura 19 

'Zeoll.ta 'f .tipo F11ujadta 
. ' .. •'. 

*"\·. 
'···· _...··.·/ 

""li'!----~'· .. ~·,'.. ' " 
Si SI• SII . 

...... ' . -'\. · . 
. Cavidad .·. ' · ·~: 

. . . . ' 

· '.'.'Gr&.'1.· eavidad 

•J.'• ' . . 

· .Ell la tabla III se muestran· los· resultados- de ls 

.· '.' poslci8n ·. 1 · 1. poblaci&n de los sitios cat16nicos. para las 

.. "dÍ.,erentes auestras estudbdas, interéambialSas al'·55'~ de -

· .. • !hl. • Para las illuestr,.s Ru-3oo()c i.os. sitios~ SI• son ocu!'s• 

·dos_ por i. !fu3+, los otros.iones R~3+no' h~n .sido i.oel!l.li:ra.: 

dos 1. ocupen pr0b8blemente las grandes cavidsdes. En -- · 

"=•bi~ !>na la muestra trahda 'bajo' corriente' de orl.gflno­

~ ~so".c i 8 iones au'~· .ocu11arí .los':si~os. SI;~· d~ntro, d~ la 

· ~dlld ·aodali.ta. 

,( '· .. ' 



.:Ru 400 

. ~ ?5. -

Tabla Il! 

; · Poblacion ~.ati8nica 
',• 

Sitio SI 

' + 
5 lfa· 

Si.tic> SI' 

·11 im'+ 
Sitio lI uD 

' -. 
' + 

_18 lla-

!?u . . 
· 400-Red.450 

+ 10.Na 3 iru'~ 14 Na+ 8 Buº 

.. : 
Ru,OO ' 5 Ba + 3+ 4 Ru' 

- ·. + 
. 10 Da. 

. ' ' ~ 

' 

·.se· pued.;~ri:~-.~~.:·11~cli.á~que·.· •• Í.Y9:Íá t~~ • 
· :per~tura :d~ t~!ltll!ld..ento.:tlrni.co~--loá.:lSnea Rit3+ tt~nd~D. ~·. 

iid.gru.·h~ci~ i~s :8lttos;~I~· ·1o~alizádoa: d~iitró d~:ia11.caY!· 
' . . . '~· ~ ·. '.. . . ,, . . ' : ' ' - . 

dades .90d!llite .. · Estos iorlea eat~ UDÍcto's a· tres i~a de-
;__.:..· • e'' ' '> •' \ 

oX!geno de l!l red, de ia ~~lita con diatAllcias Ru-0 '.de ' ~ 
' . ·. . ... 

2.151-· 
1·;. 

-P~r!l ··la . ~u~Btra ~ta.a 
0

hjo corrten.t~ de o2 . a 4óoºc.,; .. 

y redvcid11.' ~ 4,0°c: .. :o~fiena que, la aayorl~ de loii iones 

Ru3+ des~~~~ecen ~e los 81.~o~ SI'~: y, ~1llth;8llente las 

'cav1d~des sod~ta .. :eiu:ún~an o~upadea cait10 -D°) JO; _ . 
... , . • ;:. Sto~os·-~1sp~r~s ... ~;·maa···st~:d9·rjc11~- 2.5.I •. Eate·•.t~na-··. 

. . . me!l~ hiddo: ~~-"-*'--~a lea ~~litas PclY , pt! 1 n::- . 

· · · strl buye · a. ian.lcdan ~ ~--t~n41s: ilu3+ .• .lto•• _49 .•~ ;. 
:',; '-. 

. -
·¡:·1,: 

,_,.-.· 

; ~ . ' 
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tal Ruº t;te_ !'!Cuerdo a. b reacci6n: 

3+ 3 + '- .. o 
Ru · . •. ~· H2 · ---.. ) 3 H + .. P.u · 

•, : 

dl!ntro de les· cavidBdes sode.li ta de la estructur~. :E'n . 

Cll!!lbio las muestrP.s trat~d~s .~ 300°c bajo oxigeno y redj! 

cidaa 450ºc los Hornos de_Ru met5lico se encuentran dis~­

!'ers0s dentro de las gr,,ndes cavidades. 

Lo anterior es mostr!ldo l eequematicamente ·. - . 

en ia fisura 20. 

1; \ 

. ·. 

Efecto de 1$1 te!!l!'eratura SObl'e l!I. mué~trá 

.bejo ~or~i.erite ~e o2: • 

Grah. C_lvid~d. . Cávidacf S~dali ta 

Cartdsd Sodali ta · 

.'~.' .. 

;.-. 

.. ·~ 
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Los tR!nailos de '!'Rrt!cul~ fueron deterl1linedos por 

f:l i;ni::~!"¡Ch?::!i4'?llto die· h~ u~MS df: difracci6n de Rayos X­

dt;>l oetd ~' por mt;odides dt- QUimiso1•ci6n gaseoso. :r'.stos -

v~lores se! r1?-porta?1 en le.r: ta:olés. IV y V e:icon.trandose u­

na estrecha rl'.llACi6n entr~ los Vslores deterr:iinadOS por -

.e:nbas t~cnicas.· 

DP. los reaulhdos para !lll1bos ti'!J()s de muestras • 
·1 . . . 

se encuentra,_que si medida que se incre:nenh. la tempe~atura. 

del tratllmicntol s~:·ii~ndel.a .favorecer un.a aay~r. dispersi&n .· 

. lo cual e~ti acorde: con los resulte.dos de la pobiaci&n ·~~ . 

·t16nica dentro de·las dif~rentes:cevidades·de lar::ze~Úta~· 

.'. . . ' 

.. Entre mayor 'F.ea la tf!!llperatura d~ tratamiento, .. 

·. cavid~des mas intertias de-'.18 ?.eolits y al efectuar ;ta' :re~ 
' ·'' •' • • . . • .. ' ••. ~ ... c. .. : • ,. " ; . '. . • . ' . ·. • -

ducét'6JÍ cah5n1ca; de' e~tas muttstr'els . ~·· ál.cenzar5> uns ma-~ , 

· · yo~ dis~~rsi~n ~~tl11~a.' • Ell: C:.Míb!o par~', las ."~~e~tra~ ... pr~S · .. 
. · tr.~t~d .. i s tem~.~~~u;as bsJ~a .( .tnterioi-es · a ·300ºc ·) ·,la. - ., 

. : ma:t'ortá de lo~. catio~eé de Ru~f se .~ncontrttrb d~~ro d~-· · 
· .. ·'. . . ' . . ·. ' .· , ' ·· .. ",' .· . '. 

las 8randes caVidades' de hl manera oue ~1· e:f'ectuer la .re 

. d~cc16n de e~hs mue~t~11s .. ~o -~btendl'; una dis~ere161i me-= 
. . . .. ,. •'. ,, . . ' ' 

nor . •.E~ Ínteressn~e. h~cer. notar ,que e~tas muestras no _;;.: 
........ 

. . prese~ien destrucc16n de su estructura· cristalina f q,ue -

.. 18s~psrtf.c\llssmetH~cfts se P.llcue~tran·ocluidas dentro de· 
·' el crishl · de .1,, 7eoli ta. · · 

• .. , '.-'' 
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' ' . . ' 

de 'P8rticuls p~r8 z.eolitas intercembí':'des 

·a115 '6 de Rutel'lio. 

Muestr'l 

A1;..I . 

~1-II · 

A1-III 

El-I 

.A . ·. ·•5-Ill 

E· 5-I 

Temaño de P!'lrt!cula 

55 .R 

55 R 
. 5.5 R 

42·. R .. · 

52 ~ 

35 R 

: ;6. t 
-

.··60 R. 

60 t 
o 
A 
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Como etapa final se determin& "ia 11.ctivadad cata­

-µtica. del ·Ru··en la.reAcc16n de hidrogenaci6n de _benceno •. 

L~r~;aéci&n~eet~étu6 a· diferentes ~emperaturas y se d._ 
· .. '. .· . •. " . 

·· terríineroll .l11s . conversiones a·· estas. condiciones de reac~ 

ci6n. · 

Ll!t relaci6n de la 11ct1vid.1J.d C.1J.talltic!l. de las --

zeoiitas en· tunc'i&n de l~s diferentes temperaturas de -tr!! 

• t~miento Urmico, s~ muestren. ·en. la tigul'a 21 • . . . ' . . .• . . 

·., f ,• 

'• ., •• '1 •• . ' : 

Figura 21 .•·· 

. N 
.... ·(h~l) .'. 

',· :.·. 

. ll 

·;:·: .•, 

'1 •• 

• 
l. Ji . 

. . ·. 

'.·:,,,::-

•:: 

. ~ '. 

L.;,..,;;.;...~..._-.. __ ..;..;."'""'9',;;.;...;..._~.......,..__-~~ T .. 

~- ·t+OO··.•· e ºe> 

N ::!: ~ll~Te~ e Ji.et~: qat. ,or d:tio activo 'po_r 
'"' .-:,·, .. '..'.' '._¡\:.,: ·. :-',<«' 

·. · .. un1_· · dad:·'dé tiempo · . · ·. -
.'• ,._, ·' ··. . ·· .. ,. .. ·. 

~ . ·' 

··.-.· " T>:s .T•P,ratura .il• trat8~1ento tinaco .•. . , 



Se cncontr~ que para llis zeolitaa que fueron~ 

tretad11s .b11jo corriente de oxigeno desde· temperatura ..,_ · 
_. . . . . ' 

·biente ha~b 4ooºc· muestran una activldad p;r dt1o cona-. 

tente. En el caso de lsa muestrH trate1.da~ a 'SO~C •prs 

senta en tod&S ellas un& clisminuc16n ~uy grande de"la ac-

'tividad catal!tica ~esta disminuc16n ee puede atrtbulr -
· s una obstrucc16n de los poros de la zeolit.a lo euat. d1f'! 

cultar5 'el paso de los réitctivos e los sitios actlwos ae-. . . ' ~ 

t5licos locali?.ados en el inte!'ior de ll!lmisma. 

La e~er~a de activac16n para la reaccibde·.:...0.. 

, hidrogenac16n de benceno ful ·. citl~ulad~ medlate· tia eca__. 

<ci6n de ~Ari-h~nt~s . K ~ 'A .~xp '( -E/Rir '> , ;igva 22 .<~ 
donde A. ·~ una ~onatant~ y E e~ . la. ~erg{a de aetlYacih) • . 

· encontrando~e un·· valor de .8 Kcal/iiol para eatos cat1111~ • 
' ' . • •.• • ' ' ' ··,. . ,. . •. · ••.. f 

dores, el 'cuitl ~oncÜ~J'da con '91. valor 'de .~--sb d. ~ti...; 
, ,. . , . . . , . , . .,,·. . '· . . :• .. ,, .. r ., . 

.. ·.vactan :que· ~t>fll'ece ~epa~t~do.··en l~ ti.terat'?"* ~··cata--·.·· 

lit.adore&' ele RU, sop0rtados· en·· materiales.~. 
~ .. ~·.·' . .·' ' . : . . · t:' . '. . - •' . •, . .-
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Grlftca de ·1..a··energ1• _de acti•actb ·ilara una 

auestra. RU~Zeollta 

Muestra 

Jll =- Ee ... 
-~~ = 

··~.303 E 
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·Tabla VI 
. :, . '.. . ' '' 

Resultados. qde la act1Vtdad catal!ticll para la .··.· 

· reiacél&n de .hidrO~enac15n de benceno de catal.Íz~dores de . 
. :·' . . . ¡ •· 

.Ru en distintos soPC>rtes. . ( Conversiones:~· '°ºe. ) . 

Nuestra· 

·. Ru/SoPJrte · 

. Ra/HgO 
.... ··. 2 

Ru/C ··: 

·. RU/s1<>2 
· .. RWAl o 

. ···· .. 2 3 

,!' 

Actividad Especifica 
(turn~ver h~ 1 > 

8 ®o 

241 

165 

4? 

. ,.,,. 
.. . lit() 

: .. · 'f . 

•.',• 
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V CONCLUSIONES: 

.. 
Fue posible· en este es.tudio determinar les eond! . 

. ciones optimas 'pnra ,el lnterc~mbio i6n1co del Ru3+ dentro 

.:de la zeolita Y, determi.nsr, las estructuras 'de las ~eoli-. 
t~s·intercambiadRs Ru-Y aG! como determinar la influencia 

que pueden tener los trat~Oientos tirmicos a quo se some­

ten estas·muestr!!ls sobre la poblaci6n cat16nica en estos-. 

· materisles ·• 

Esta 1nfonaci6n es importante dado que' permite­

. cqnocer en Gltima inshncilJ, la influencia que tiene so.;. ... ... ,, ' , - . .. . . . , 

:.::b~e la ~spersi6n mediica y 'por tanto sobre.la actividt.td. 

catálit1c.a de .estos m11teriaies • 

Se encontr6 que.laaccee1.b1Udad de lós reacti.0t-

: Y~B '. ha~ia •lOB ;Si.ttos. acti VOS me•tsllcoa ~obiln depe~de. d~ • 

. / · l~s ,'trat~lllien.to~ dado que a 4;o0c ~e presén·ta una .obstrus. 
., .• < •. ,· . . .· :, . 

. :Ci&n de .~ro,' ·~H&n por la cual la. actiVidad de. las mues-· 

. ·· :t~as tr~tadaa a Asta temperatura disminuye a un valor mi- . .·· 

·.·( .. 

. ., "·' :· 

Con .. r~specto a catalizadore.s con diferente con-"!' 

. t9~do.met511co se encóntr5 una IDayor dispers16n para .. lss 
-. ..; 

· ·, zeoli tas intercambiada·s al 5 % • · 

1',.r~· 18 reacci&n prueba lbl~o~e.naci&n. de bencti~ ·· ·. 

se encont:ra que loa p11rA11etroe'cln6ti~os son.simila-..; 

··'' 
- -.~; 
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.res éon los de c11t111izadores de Ru depositado en sol'ortee 

·convencionales .o 
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