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l. INTRODUCCION 

Las zéo11tas s1ntEt1ca$ se han usado como catalizado-­

res en muchas reacciones y su actividad catalftica depende, -

en gran parte, de la naturaleza de los cationes met,licos SU! 

tituibles que contienen, por lo que no hay duda de que Estos 

juegan un papel importante en la actividad catalftica de las 

zeolitas. 

Su actividad catalft1ca se atribuye a .los sitios ici-­

dos de BrUnsted que contienen, cuyo ~~mero aumenta al introd! 

cir cationes met,11cos multivalentes. 

Aunque la estructura de las zeolitas ya ha sido deter­

minada, las propiedades qufmicas de los cationes met,11cos y 

su papel catalltico no han sido resueltos totalmente, lo cual 

ha motivado la elección de este tema. 

En el presente trabajo se informa la reacción de isom! 

rización de m-xileno catalizada con una zeolita intercambiada 

con iones ce3+, tratada en diferentes condiciones tErmicas -­

con el fin de conocer la influencia de estos tratamientos so­

bre T~s propiedades catalft1cas de tal zeolita. 

Como antecedentes sólo se discuten las propiedades de 

las zeolitas que están estrechamente relacionadas con el res-
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to del trabajo. 

El desarrollo experimental se describe suficientemente 

detallado como para que pueda reproducirse, pero sin desglo-­

sar los métodos utilizados de uso comQn como la cromatograffa 

de gases, la espectroscop1a d• ultravioleta, etc. 

Los resultados se presentan de manera que puedan ser -

distutidos directamente, es decir, ya hechas las operaciones 

matemiticas respectivas. 
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2. ANTECEDENTES 

2.1 Propiedades generales de las zeolitas 

Las zeolitas, del griego 11 zeoll hervir y 11 lithosº p1e-­

dra, fueron denominadas as1 por el Barón de Constadt a media­

dos.del siglo XVIII quien observó que por calentamiento pare­

cfan hervir y fundir al mismo tiempo (l), 

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados de origen 

natural o sintético cuya fór.mula general es 

donde Mes un catión intercambiable de valencia n que muy fr! 

cue"temente en estado natural es ~e sodio o de calcio. Forman 

estructuras tridimensionales perfectamente bien definidas, d! 

pendiendo de su composición especffica, es dectr, del catión 

Mn+ y del cociente x/y presente en su preparación, as1 como~ 

del camino que se siga para ello. Pero todas estai constitui~ 

das por tetrahedros regulares de S104 y Al04~ (no de especies 

qu1micas sino de partes ·estructurales.d~ la zeolita) unidos -­

por sus vértices, es decir, el alumini4 y el silicio se unen 

por puentes de ox1geno c~mo se muestra a continuación: 
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1 ' o o 
1 • 

-o-s1-o-A1-o-

o o ' . 
Estos encadenamientos forman cubooctahedros, que a su 

vez se·unen entre sf para formar. el cristal de la zeoltta. La 

est!uctura asf obtenfda (ver la figura de la pagina siguien-­

te) presenta cavidades de diversas formas y tamaftos que jun-­

tas llegan a constituir una red compleja de poros y canales -

que les dan la propiedad de funcionar como tamiz molecular. -

Las cavidades normalmente se encuentran ocupadas por las w m~ 

lfculas de agua que se encuentran ad~orbidas a las paredes -

internas del cristal, las cuales por calentamiento pueden ser 

liberadas y reemplazadas por otro tipo de molfculas, siempre 

y cuando las dimensiones y forma de tales molfculas y de los 

poros de la zeolita asf lo permitan. Los cationes que neutra­

lizan a los tetrahedros de A104- se encuentran dentro de las 

cavidades y pueden ser intercambiados con otros utilizando un 

~@todq aproptado C2l. 

Las dtRJens1ones de los anillos o ventanas que comuni-­

can a las cavtdades dependen del ttpo de zeoltta, por ejemplo 

el ttpo faujastta tiene anillos de 4, 6, 8, 12 y 18 miembros, 

de diámetros 1.81 2.2, 4.3, 8-9 y 11-13 A respectivamente (l! 
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Cubooctahedro 
(cavidad sodalite) 

( 3) 

Estructura de una zeolita tipo fauiasita (X, Y) 
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Es común que las zeolftas tal y como se preparan no -­

sirvan aún para lo que serán destinadas, por lo que antes de 

utilizarse en la industria o ei el laboratorio se someten a -

diferentes tratamientos que cambian en distintos grados sus -

estructuras cristalinas, las que a veces se llegan a destruir. 

Estos tratamientos son intercambios fónicos, la acción de di­

versos reactivos y tratamientos térmicos de activación o de -

regeneración (4)_ 

Los cambios estructurales sufridos por las zeolitas se 

detectan por medición de la cr1sta11n1dad, lo cual se hace 

por varios métodos como son: 

-Microscopfa electrónica, ya sea por réplica (vista e.!, 

terior) o por cortes de microtomo (vista interior). 

-Espectroscopfa infrarroja. 

-Medición de la capacidad de adsorción (a menor crist~ 

linidad menor adsorción). 

-Difracción de rayos X (al perder cristalinidad dismi­

nuyen las intensidades de los picos a grandes ángulos de Bra­

gg) (5) 

El intercambio catiónico en las zeolitas modifica sus 

propiedades adsorbentes asf como las cataltticas por el cam-­

bio del campo eléctrico que provoca dentro de las cavidades -
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zeo11t1cas, el cual halta .cierto·punto se puede predecir por 

el tipo de cat16n (&), Por ejemplo, Ward (7) mostró que la ªf 

tividad catalftica en una zeolita intercambiada con sal de 

amonio y de metales alcalinotérreos, es funci6n del campo 

eléctrico (calculado a partir de·tamaftos y cargas i6nicos). -

Como lo hizo manteniendo constante la concentraci6n de sitios 

leidos, sugiere que también influye la fuerza leida de tales 

sitios. 

Por otro lado, Yashima y Hara (B) encontraron, isomer! 

zando xilenos con zeolitas intercambiadas con cationes de ra-
+ 2+ 3+ 2+ dios diversos (H , Be·. Ce y Ca ), que la actividad cat! 

lftica se incrementa con el decremento del tamafto.i6nico, de­

bido probablemente ali mayor capacidad de difusión en los p~ 

ros de la zeolita. 

La estabilidad de la zeolita y su estructura dependen 

de los valores de x, y, w y n mencionados en la f6rmula gene­

ral, por ejemplo, cuando hay un grado de hi~rataci6n muy alto 

(w grande) el tetrahedro de Alo4• se expande a octahedro lo -

que ocasiona que su nOmero de coordinación cambie de 4 a 6, -
. 

mientras que el silicio no puede hacerlo por ser de tamano m~ 

nor. Esto se ha detectado por resonancia magnética nuclear< 1>. 
Al bajar el contenido de sidio las zeolitas pierden~~ 
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tabil idad estructural y al. incrementar el contenido de al umi­

nio se presenta el fen6meno de autoneutralizaci6n (9, lO). C! 

be seftalar que empfricamente se ha encontrado que la cantidad 

de &tomos de silicio siempre es mayor a la de ltomos de alumj_ 

nto y que nunca hay encadenamientos entre tetrahedros de Alo4-

si no es por medio de otro Si04. 

En cuanto a la estabilidad tErmica de las zeolitas, E! 

ta varfa segGn sea la estructura de la red aluminosilicato, -

tipo de cationes intercambiados (a mayor carga mayor estabil! 

dad) y el modo de tratamiento tErmico, especialmente la rapi­

dez de calentamiento. En general, mientras el cociente x/y de 

la f6rmula de la leolita es mayor, su estabilidad tErmtca au­

menta y la presencia de vapor de iguala disminuye. 

Los cambios en la ~structura cristalina provocados por 

tratamientos tErmicos ocurren en amplios intervalos de tempe­

ratura ·(100· a 2DOºC) y a temperaturas que van desde 450°C ha! 

ta lOOOºC (ll) 

El amplio uso que se ha dado a las zeolitas se debe a 

su alto poder adsorbente y al gran nGmero de tipos de reac,!~ 

nes que catalizan (alquilaci6n, cracking, 1somer1zact6n, con­

densaci6n, ciclizaci6n, etc.} ademls de hacerlo con mucha se­

lectividad. 

10 



La selectividad es principalmente de tipo estérico co­

mo a continuaci6n se esquematiza: 

e 
1 

C-C-C 

C-C-C-C/~ 

A B 

Selectividad geométrica de reactivos (A) y de 

productos (B). 

El esquema ilustra c6mo se selecciona al sustrato por 

su tamafio y forma al entrar a una cavidad zeolftica una molé­

cula den-butano y no poder hacerlo una de iso-butano y c6mo 

se selecciona al producto al poder salir s61o la molécula de 

n-butano aun cuando dentro de la cavidad se encuentre en equ! 

librio con el iso-butano. 

En algunos casos la reacci6n tambiAn puede·--ocurrir en 
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la parte exterior de las cavidades de la zeolita como se ha -

probado en la isomerizac16n de alquenos con zeolitas marcadas 

con deuterio: 

fH3 , CH3 
CH2=C-CH 

'CH ·3 

fH3 ,CH3 
CH2D-C=C, 

CH 3 

\ 

D.fl, 
1 
1 

fi..:: J. y-\ 
I "-V , 

lo cual se llega a presentar cuando por su forma o tamaño, -

el sustrato no puede entrar a la cavidad (l3 ) 

2.2 Propiedades 4cidas de las zeolitas 

A este respecto se han escrito opiniones que pudieran 
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parecer contradictorias, pero ºgeneralmente se admite que las 

propiedades leidas de ciertas masas de contacto -y especial-­

mente las zeolitas- son el origen de su actividad catalftica 

en las reacciones que ponen en juego iones carbonio (cracking, 

polimerizaci6n, alcohilaci6n, isomerizaci6n, etc.) y por ello 

ha surgido el inter6s en determinar estas propiedades" (l4)_ 

Conviene desde ahora definir lo que se va a entender -

por leido y base s61idos, como es el caso de los sitios lci-­

dos y blsicos de las zeolitas: un leido s61ido es un s61ido 

capaz de adsorber qufmicamente una base y hacer virar un ind! 

cador blsico coloreado; de manera anlloga, una base s61ida es 

un s61ido capaz de adsorber qufmicamente un leido y de hacer 

virar un indicador leido coloreado. 

De manera similar a como ocurre en la definici6n gene­

ral de leido, hay distintas estructuras s61idas con caracte-­

rfsticas (cidas como son las que pueden dar un prot6n (sitio 

(e ido de Bronsted.) y las que pueden aceptar un par de el ectr!!,_ 

nes (sitio leido de Lewis) (l4). 

Se admite la intervenci6n de los sitios (cidos en la -

actividad catalftica de las zeolitas, aunque la forma de c6mo 

lo hacen todavfa no ha quedado sufici'entemente bien explicada. 

Según Ward (lS) no hay relaci6n aparente entre la concentra--
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ci6n de sitios leidos de Br8nsted y la actividad catalftica, 

pero Turckevich y Ono (l5) al efectuar la isomerizaci6n del -

xileno con una zeolita tipo NaY intercambiada 52% con una sal 

de amonio y hacer un estudio cin6tico de tal reacci6n, encon­

traron. que la constante de velocidad de reacci6n (de primer -

orden), cae bruscamente a 500-520ºC de lo cual dedujeron que 

los sitios leidos de Bronsted son los responsables de que la 

1somuizaci6n del xileno se lleve a cabo ya que, como se vera 

despu6s, a estas temperaturas se destruyen estos sitios. Por 

otro lado, Bremer y colaboradores (l7) tambi6n demostraron -­

que los centros activos al realizarse la isomerizaci6n catalf 

tica del xileno son sitios leidos de Bronsted cuando las zeo­

litas contienen cationes de efecto polarizante suficientemen­

te fuerte y no estln estéricamente impedidos ni enlazados al 

esqueleto de la zeolita, aunque concluyeron que la correla--­

ci6n del número de sitios ácidos de Bronsted con la actividad 

catalftica no queda del todo clara. 

Al estudiar el cracking del isooctano, Ballivet y cola 

boradores (lS) encontraron que en un amplio intervalo de tem­

peratura arriba de 550°C la actividad catalftica y la selecti 

vidad no cambian, mientras que los sitios 4cidos de Lewis y -

de Bronsted disminuyen, de donde concluyeron que no todos los 
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sitios icidos toman parte en la catilisis y que por haber si­

tios icidos de Lewis en todas las zeolitas activas, tal vez -

los sitios de BrBnsted no sean suficientes para llevar a cabo 

la reacci 6n. 

Aun cuando no se conoee de manera completa y definiti­

va la naturaleza y el papel que desempeftan los sitios leidos 

en la actividad catalftica de las zeolitas, de los hechos me~ 

cionados anteriormente se concluye que toman parte activa en 

la catilisis por lo cual resulta conveniente investigar como 

se originan. 

En una zeolita se pueden formar grupos hidroxilo me--­

diante la 1onizaci6n de molEculas de agua, causada por campos 

electrostiticos fuertes de cationes polivalentes intercambia­

dos (l5, 19 ) a por la descompos1ci6n de grupos amino o iones 

amonio adsorbidos en la zeolita. 

Existen diferentes maneras de representar la formaci6n 

de sitios leidos por descompos1c16n de grup·os amino o de io:o­

nes amonio, pero todas son bisicamente semejantes a la s1---­

guiente ecuaci6n: 
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o 

o 

o 
'e,/ ' Al 
/ 'o/ 

+ 

NH + 
4 

o o 
/ 

Si 

' o o 

H 

'º o 

' .. · ' / 
Al Si 

/ '/ ' o o 
+ 

NH3 

(19, 20, 21, 22) 

formándose asf los sitios ácidos de Bronsted. 

Si una zeolita con este tipo de sitios ácidos es tra­

tada térmicamente, se puede deshidratar formando sitios áci­

dos de Lewis (formaci6n de aluminio tricoordinado) destruyé! 

dose sitios ácidos de Bronsted como lo demostr6 Ward (y por 

otro lado Hughes y White) con una zeolita activada a 600°c -

por medio de la reacci6n representada en la siguiente ecua-­

ci6n: 

- Si-OH + 
1 

1 
Py ~ - Si -0-

1 
+ 

detectada por infrarrojo, obteniendo constante 28 + L, donde 

Bes el número total de sitios ácidos de Bronsted y Les el -
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número total de sitios tc1dos de Lewis (21 • 23 >. 
La manera de representar la formaci6n de sitios ic1dos 

de Lew1s tambiEn t1ene pequefias diferencias de un autor a -­

otro, cons1stentes en cambiar el lugar donde fijan al prot6n 

y la forma de unir al si11cio con el alumun1o, una de ellas -

es la sigu1ente: 

H . . . .. . .. 
o o o ' / ' / 2 Al s; 

/ '/ ' o o o 

o o ' . / Al Si 

/ ' / ' o o o 

+ 

oe o 
' / ' Al Si 
/ ' / o o 

o 
/ 

(20 1 22 1 24) 

Debido a que la reacc16n anterior es reversible, un si 

tio ácido de Bronsted tambiEn se puede formar por hidrataci6n 

de otro de Lewis. 

Se ha encontrado que la formaci6n de sitios ácidos en 
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las zeolitas, causada por iones polivalentes, depende del ti­

po de ion. Aún más, Ward encontr6 trabajando con zeolitas in­

tercambiadas con iones alcalinotErreos que el número de si-­

tios ácidos de Bronsted aumenta al disminuir el radio 16nico 

e incrementar el potencial y campo electrostáticos, lo que -

implica un aumento del poder polarizante del cati6n, que a su 

ve~ trae consigo mis facilidad de disociar al agua adsorbida, 

produciendo MOH+ y grupos estructurales hidroxilo: 

o o o /º, o o 

' / ,e/ ' / ,e/ M++ Si Al Si Si Al + 

/ ' / ' /' /' / ' o o o o o o o o o o 

! ""2º 
o o o o o o 

' / '-e/ ' / ' / ,e/ 
M++(OH) Si Al Si Si Al + 2 n 

o/ ' /' /' I ' / ' o o o o o o o o o 

! -(n-l)H20 
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o o o 
' /,e/' Si Al Si 
/' / ' I 

H 
1 o o o 

/ ' / / Si Al , I, I , 
+ 

o o o o o o o o o o 

! 
º, 

Si 

o o o o / ,ev , / ' / 
Al Si Si Al 

/ ' / o o o ' /' I ' / ' 00 00 00 O 

+ MO 

(25) 

El hecho de que los sitios leidos sean de origen dife­

rente, ocasionara tambiAn diferencia en su fuerza ácida. 

2.3 Papel que desmpeña el cerio en el catalizador 

Las tierras raras (y entre ellas el cerio) debido a su 

gran carga cati6nica (con frecuencia de 3+) y a pesar de su -

tamaño mediano (1.03 A para el ce3+) <26 > tienen gran poder -

polarizante por lo que flcilmente proveen de sitios activos a 

las zeolitas que las contienen, ademas se acepta que son res­

ponsables de la estabilidad que adquieren las zeolitas frente 
• 
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a la temperatura y presencia de humedad (el vapor de agua nor 

malmente inestabiliza a las zeolitas). Tal estabilidad aumen­

ta con la concentraci6n de tierra rara en la zeolita <27 , 28 >. 
Aun cuando la carga de los cationes de tierras raras -

es alta y su número de coordinaci6n e·s elevado (entre 7 y 12 

como en el caso del (Ce(N03)62- que tiene un número de coord1 

naci6n de 12) (29 >, por titulaci6n de los grupos OH en zeoli­

tas intercambiadas con tierras raras se ha encontrado que en 

las grandes cavidades s6lo hay un grupo OH por ion de tierra 

rara intercambiada (3o). Estos grupos leidos en zeolitas que 

contienen este tip6 de cationes existen en número tonsidera-­

ble a 480ºC el cual decrece enseguida al aumentar la tempera­

tura pero aún existen a 680ºC (3l), desapareciendo por trans­

formaci6n en sitios leidos de Lewis por un mecanismo similar 

al explicado con anterioridad. 

El mecanismo del papel jugado por el cerio en el cata­

lizador no se ha elucidado por completo, pero se han propues­

to algunos a partir de los resultados como los obtenidos por 

Cross y colaboradores (32 ) que por estudios cinéticos encon-­

traron que intervienen en las reacciones que presentan meca-­

nismo de ion carbonio. 

El estado de oxidaci6n del cerio con efectivo poder ca 
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talizador se ha encontrado que es el 3+, pero Taar1t y colab~ 

radores (lS) hallaron que una zeolita intercambiada con cerio 

(III) al activarse en vacfo no adquirfa capacidad de adsorber 

antraceno y sf la adquirfa cuando la activaci6n se hacfa en -

atm6sfera de oxfgeno donde tomaba un color amarillo pllido -­

(indicando que parte del cerio(III) se habfa oxidado a cerio 

{IV)°, por lo que sugirieron que los aceptores de electrones -

deben ser los iones ce4+, los cuales tienen gran poder oxida!!. 

te. Obtuvieron resultados similares haciEndolo con zeolita -­

NH4Ce( III)Y. 

Por otro lado, Venuto, Hamilton y Landis <22 > propo-­

nen un mecanismo por el cual el cerio s6lo interviene en la 

formaci6n de sitios ácidos de Bronsted en la zeolita ocu~--­

rriendo.el proceso contrario al propuesto por Taarit, es de­

cir, reduciEndose el cerio de Ce(III) a Ce(II), representado 

a continuaci6n: 

H 
Ce 3+ ·O/ 

' H 

+ 
e 
0-Zeol 

H 
Ce2+ - O,, 

. H 
----+ - 2+ .., e 

Ce ----0 ~-Zeol ' .. 
H' 

(22, 32) 
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Mientras que Taarit propone que el cerio actúa como 

agente directo en el mecanismo catalftico, Venuto y colabora­

dores lo proponen s61o como activador de la estructura zeolf­

tica, es decir, formando en la zeolita los grupos o sitios ac 

tivos sin sufrir alteraci6n alguna durante la reacci6n que ca 

talizan. 

2.4 Intercambio cati6nico Na+ - ce3+ 

El intercambio catj6nico en una zeolita puede llevarse 

a cabo en el sentido que se desee, tomando las medidas conve­

nientes, es decir, se puede tener al cati6n 1 en la zeo11ta y 

reemplazarlo por el cati6n 2 y volver a reemplazar hte por el 

cati6n l. Para ello puede aprovecharse la cinética y los equi 

librios involucrados. 

La velocidad de intercambio cati6nico depende de: 

1) La naturaleza de las especies cati6nicas, su tamafto, 

su carga y grado de solvataci6n, especialmente del cati6n su!_ 

tituyente ya que para entrar, tiene que atravesar dos barreras 

de potencial que son, la ventana de la gran cavidad y la de -

la cavidad sodalite (33 )_ El intercambio de cationes di o tri 

valentes requiere un exceso de sal y temperatura de reflujo 

(34). 
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2) La concentraci6n de las especies en soluci6n, que -

determinan la proximidad que del equilibrio pueda estar el -

sistema en un momento dado. 

3) La temperatura a la cual se lleve a cabo el inter-­

cambio puesto que puede modificar los equilibrios involucra­

dos, la movilidad de los cationes y su grado de solvataci6n. 

4) El ani6n asociado con el cati6n en soluci6n porque 

influye en el pH de la solución. 

5) Las caracterfsticas estructurales y la raz6n molar 

Si/Al en la zeolita ya que esto determina en buen grado el ~ 

ambiente electrónico en que se mueven los cationes en cues--­

tión y las dimensiones y forma de los poros y cavidades, por 

ejemplo, al ser mayor la gran cavidad, el intercambio de ca­

tiones es m4s rápido que el de los cationes de la cavidad s~ 

da11te que de hecho es bastante lento <35 )_ 

Los equilibrios involucrados en el intercambio cati6-

nfco son principalmente los que se representan a continua--­

ci6n: 

M n+ rlpido M n~ lenti M n+ 
e (aq) e • e (gran cavidad) 4- e ·(cav. soda11te) 

y 
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Mm+ ~o m+ lentgr m+ 
s (aq).-- Ms (gran cavidad) ..,_..._Ms (cav. soda11te) 

donde Men+ representa al cat16n entrante y M5m+ representa -

a1 cati6n saliente. 

Aun cuando el equilibrio del cati6n Men+ estuviera -­

mis desplazado a la izquierda que el del Msm+, se puede lo-­

grar un alto grado de intercambio manteniendo muy baja la -­

concentraci6n de Msm+ en la soluci6n, por ejmplo~ haciendo -

el intercambio en una columna de flujo continuo o cambiando 

varias veces la soluci6n por otra mis rica en Men+ y menos -

Mm+ en s • 

La posici6n de los equilibrios antes mencionados de-­

pender! de la carga del cati6n y del grado de intercambio en 

que se encuentre la zeolita, la cual seleccionar! preferent!_ 

mente al ion de mayor carga a bajos niveles de intercambio y 

al de menor carga a altos niveles del mismo (6) 

En el anilisis del intercambio cati6nico de tierras -

rara~ se ha encontrado un dAficit en la relaci6n cati6n in-­

tercambiado-aluminio, es decir, la normalidad perdida del c~ 

ti6n entrante en la soluci6n no corresponde a la ganada por 

el cati6n saliente, sino que es mayor la ganada. Esto se ha 
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explicado considerando que durante el intercambio cati6nico 

puede haber competencia de intercambio prot6nico y formaci6n 

de hidr6xidos. Al pH de una soluci6n salina, que esta compre! 

dido entre 4 y 5 en tierras raras, puede ocurrir una defi~-­

ciencia de mas de 25S a bajos niveles del mismo (34>. Como el 

intercambio prot6nico puede ocurrir aún a un pH de 7, el la-· 

vado de la zeolita despufs del intercambio debe hacerse con 

cuidado y con un mfnfmo de agua puesto que un exceso de ella 

se hace equivalente a un intercambio continuo como el menci~ 

nado anteriormente, especialmente si el cati6n es di o triv! 

lente como es el caso de las tierras raras (3&). S1 e1 inter­

cambio se hace a un pH alto, tamb1fn puede haber una defi~~­

c1encia en el intercambio, debido ya sea a la formaci6n de -

hidr8xidos solubles como ocurre con e1 cerio que a concentr! 

ci~nes menores al 1% da la reacci6n: 

o bien por la precipitaci6n del hidr6xido respectivo como 

ocurre cuando la zeolita contiene residuos de sosa.como con­

taminaci6n de su preparaci6n. Una suspensi6n acuosa de la 

misma produce un pH de 12 aproximadamente,que al contacto 

con una soluc16n salina de tierra rara puede precipitar rela 
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tivamente mucho h1dr6xido de tierra rara en la superficie de 

la zeolita, fuera del sistema poroso (37 ), 

Respecto al lugar que Qcupan los iones ce3+ dentro de 

la estructura de la zeolita, Cross <32 ) ha encontrado que a 

bajos niveles de intercambio (de 15 a 36%), muy poco cerio -

se encuentra en la superficie de la zeolita y·Martf y Soria 

(3.s) encontraron que se si tua preferentemente en la gran ca­

vidad, pero que pequeñas cantidades penetran en la cavidad -

sodalite y cuando se acerca el grado de intercambio al 70%, 

hay redistribuci6n del cerio, permaneciendo los sodios rema­

nentes en la cavidad hexagonal. 

2.5 Isomer1zaci6n de xileno 

Existen tres isómeros del xileno: orto, meta y para, 

de fórmula ~(CH3)2, los cuales bajo ciertas condiciones se -

pueden interconvertir hasta llegar a un equilibrio que depe!!_ 

de de la temperatura, por ejemplo, a 425ºC en equilibrio hay 

50% del meta, 26% del orto y 24% del para (39 ), 

La isomerización catalftica del xileno se ha hecho -­

utilizando muy diversos catalizadores de los cuales la mayo­

rfa son zeolitas de distintos tipos e intercambiadas con di­

ferentes cationes. Con zeolitas intercambiadas con cerio, en 
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tre otros lo han hecho: Gajewski y colaboradores (4o) utili­

zando zeolitas HCeX y HCeY a 300-450ºC I isomerizaron orto-­

xileno obteniendo tolueno, orto-, meta- y para-xileno y po-­

cos trimetilbencenos con una convers16n máxima de 60% a 400ºC 

con espacio-velocidad de 1 hora-1. Wlse <43 ) 1someriz6 orto­

xileno con una zeolita X intercambiada con CeC1 3 y NH4Cl a -

400 psi, 350ºF y espacio-velocidad de 0.25 hora- 1 y obtuvo~ 

en cantidades apreciables orto-, meta- y para-xileno, tolue­

no y trimetilbencenos. Venuto, Hamilton y Landis <22 > ~icie­

ron la isomerizaci6n con CeY al 48% de intercambio y obtuvi!_ 

ron los mismos productos que Wise pero en distintas propor-­

ciones. En fase lfquida a 177-204ºC con zeolita REX (zeolita 

intercambiada con tierra rara) el orto-xileno se isomeriza a 

meta y para casi sin subproductos. 

Cuando se utilizan zeolitas intercambiadas con cerio 

para la isomerizaci6n de xilenos, con frecuencia se encuen-­

tra como reacci6n secundaria en cantidades considerables la 

conversión a etilbenceno, especialmente si se hace a temper~ 

turas bajas y presi6n parcial de hidr6Qeno elevada, es decir, 

favoreciendo condiciones de hidrogenaci6n <43 , 44 >. 
Las variables que afectan la raacc1ón de isomeriza--

~ 

ci6n de xileno han sido estudiadas·~or separado en distintos 
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tipos de catalizadores zeolfticos y se ha encontrado que tie 

nan un comportamiento mis o menos regular. 

Una temperatura de operaci6n baja favorece una inter­

conversi6n xileno-etilbenceno y un aumento de temperatura -­

disminuye la selectividad debido a la competencia de dismut! 

c16n y cracking por lo que si se desea s6lo isomerizaci6n en 

tr~ xilenos, debe encontrarse la temperatura de mfnimos sub­

productos <22 , 43 ) 

En las reacciones de isomerizaci6n en atm6sfera de h! 

dr6geno, al aumentar la presi6n parcial de ~ste, se reduce -

la deposit~ci6n de coke en ~l catalizador, incrementlndole -

su actividad y su velocidad de conversi6n, asf como el perfB_ 

do de vida, especialmente en ciclos de operaci6n largos, pe­

ro como ya se mencion6, una presi6n parcial de hidr6geno al­

ta favorece isomerizaci6n a etilbenceno <45 , 46 >. 
Generalmente,~- mayor grado de intercambio en las ze! 

litas, es decir, mayor contenido de cationes activantes como 

de tierras raras, de alcalinot~rreos, de amonio, etc., aume.!!. 

ta la dismutaci6n (formaci6n de tolueno y trimetilbencenos) 

y conversi6n a etilbenceno. 

Al incrementar el espacio-velocidad (disminuci6n del 

tiempo de residencia), se permite que todas las reacciones -
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participantes se acerquen al equilibrio por lo que aumenta -

11 convers16n,1ncranentando tambiin la dismutaci6n y formac16n 

de etilbenceno (4o, 42 ) 

Como en la isomerizaci6n de xilenos el producto dese! 

do es el para-xileno, debido a que es ampliamente utilizado 

en la producci6n de textiles sintiticos como el poliister -­
(47) y el etilbenceno es un subproducto de esta reacci6n•que 

aparece en cantidades importantes, se han desarrollado va--~ 

rios mitodos de conversi6n de etilbeneeno a xilenos. Esta -

reacci6n se ha hecho con metales nobles depositados en alOmi 

na o sflice-alúmina amorfa o cristalina (zeolitas) <49 , 49 • 

SO) y hasta los mismos catalizadores que favorecen conver-­

si6n de xilenos a etilbenceno pueden ser utilizados (44 ) ya 

que muchas de las veces son reacciones reversibles. Por lo -

tanto, se podr1a diseftar un mitodo continuo de obtenci6n de 

para-xileno a partir de etilbenceno y/o mezcla de xilenos -­

combinando un mitodo de separaci6n del para-xileno con uno -

de interconversi6n xilenos-etilbenceno. 

2.6 Mecanismo de isomerizaci6n de xileno 

La ruta que sigue la reacci6n de isomerizaci6n de xi­

lenos no es única como lo muestra el gran número de produc--
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tos que se obtienen, sino que puede presentarse por varios -

mecanismos: involucrando radicales libres o iones carbonio -

(32 ), intramolecular o intermo1ecular (dismutaci6n) y despl!, 

zamientos 1, 2 de grupos metilo (5l, 52 • 53 ) o vfa anillos -

de cinco miembros (22 • 43 • 44 • 54 ). 

La reacci6n ocurrir( por un mecanismo de radicales 1! 

bres o de iones carbonio dep.endiendo del catalizador, por 

ejemplo, en el caso de reacciones catalizadas con zeolitas -

que contienen cerio predominan los iones carbonio como inter. 

mediarios¡ con zeolitas conteniendo nfquel predominan los r!, 

dicales libres y si contienen zinc hay competencia y el pre­

dominio depende de la concentraci6n del cati6n (32 ). 

Cortes y Corma (5l) demostraron por mEtodos cinEticos 

que la isomerizaci6n de orto-xileno a para-xileno utilizando 

nfquel al 4% en sflica-alümina, s61o puede ocurrir vfa meta­

xileno, es decir, el equilibrio entre xilenos se presenta de 

acuerdo a las siguientes ecuaciones: 

orto-x1leno , ., meta-xileno ~ para-xileno 

con lo que se demuestra que el metilo s6lo tiene desplaza--­

mientos 1, 2 alrededor del anillo: 
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lo cual fue corroborado por intercambio de deuterio con pro­

tones del inillo del xileno. 

Tambifn se deduce asf la capacidad de las zeolitas de 

aceptar grupos metilo en su superficie, aunque no lo hace de 

una forma única, ya que como es el camino para la dismuta~-­

ci6n, de ser Onica, siempre que hubiera desplazamientos de -

grupos metilo, deberfa haber competencia entre la isomeriza­

c'\'61\ y la dismutaci6n, lo. cual no ocurre con frecuencia, ad! 

mis de que la dismutaci6n s6lo puede ocurrfr de orto- y para­

xileno (de meta-xileno requiere primero isomerizaci6n} <52 > 

Se ha encontrado que la interconversi6n xileno-etil-­

benceno se presenta únicamente cuando se favorecen las cond! 

ciones de h1drogenaci6n o deshidrogenaci6n, por lo cual se -

ha propuesto un mecanismo en el que s.e ·presenta un rearreglo 
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del anillo con intermediarios et11ciclohexeno y anillos de -

cinco miembros, los cuales han sido detectados durante la -­

reacc16n. 

El mecanismo propuesto es el siguiente: 

an&logo al de las reacciones de hidroisomerizaci6n de ciclo­

hexanos y alquilciclopentanos (43, 44, 54). 

La formac16n de xilenos a partir de etilbenceno ocu-­

rre por medio de este tipo de reacciones, por lo cual tam--­

bién podrfa ocurrir de esta manera la interconversi6n entre 

xilenos. El predominio de los rearreglos o de los desplaza-­

mientos· de grupos metilo lo determinan lés condiciones de -

reacc16n <44·) 

2.7. An,lisis de xilenos y etilbenceno 

De los métodos analfticos existentes para la determi-
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naci6n, cuantitativa de los diferentes is6meros del xileno y 

el etilbenceno, el mis utilizado es el de cromatograffa-de -

gases, en el que se utilizan un gran número de columnas con 

diferentes empaques por lo cual s6lo se mencionaran algunos 

de los mis utilizados, indicando las condiciones de opera--­

ci6n. 

Gudkov (S~) separ6 orto-. meta- y para-xileno y et11-

benceno con oe-naftaldehfdo en columna de 16 m x 0.3 mm, a·--

210-2200C la temperatura de evaporaci6n y a SOºC la de la C!!, 

lumna, con nitr6geno como gas acarreador y con un flujo de 5 

ml por minuto y un detector de ionizaci6n de flama. 

Kostenko hizo la separaci6n y determinaci6n con bent!!, 

nita 245 con petr6leo liquido como fase continua y aire como 

gas acarreador a 6-8 litros por hora, a-95ºC la columna y 

200ºC el evaporador, cada corrida dur6 aproximadamente de 23 

a 26 minutos (56 >. 
Turkevich (l6) hizo la separaci6n con benzoquinolina 

en Chromosorb W con pulsos de 10 fl arrastrado con helio. 

Otro mEtodo sencillo y al alcance en la mayorfa de -­

los laboratorios que vale la pena mencionar, es el de espec­

trofotometrfa de ultravioleta •. Se utilizan los mbimos de a.!!_ 

sorbancia de cada uno de los ~uatro compuestos: 261.7 nm del 

etilbenceno, 271.8 nm del orto-xileno, 273.3 nm del meta-xi-
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leno y 275.5 nm del para-xileno (57 )_ Se mide la absorbancia 

de la mezcla a las cuatro longitudes de onda mencionadas y -

se resuelve un sistema de cuatro ecuaciones. 
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Consiste en la determinaci6n de las propiedades caté 

1.fticas de una zeolita X de f6rmula Na86 (Al02)86 (Si02)103 i! 

terca~biada con cerio(III) y activada con calor a distintos 

regfmenes de calentamiento y a diferentes temperaturas m4xi­

mas. 

Se prepar6 el sulfato de cerio(III) a partir del sul­

fato de cerio(IV) por reducci6n con per6xido de hidr6geno en 

medio 4cido. luego se hizo el intercambio utilizando una so­
luci6n acuosa del sulfato de cerio(III) sintetizado previa-­

mente y una zeolita sintética (zeolita Linde de Union Carbi­

de), 

Varias muestras de la zeolita inter~.,embiada se activ! 

ron a diferentes temperaturas en una corriente de hidr6geno 

y enseguida se probaron sus actividades catalfticas respect! 

vas en la reacci6n de isomerizaci6n de m-xileno a diferentes 

temperaturas. 

El resultado de la reacci6n se determin6 por análisis 

del reactivo y de los productos utilizando cromatograffa de g-ases. 

Se sometieron las muestras de catalizador a difracci6n de ra 
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yos X para estudiar su estructura. 

A continuaci6n se describen de manera m!s detallada y 

por separado los mEtodos utilizados. 

3.1 Obtenci6n del sulfato de cerio(III} 

Se realiz6 de acuerdo a la reacci6n siguiente: 

Se pusieron 4.0 g de Ce(so4)2·4H20 en un vaso de pre­

cipitados, se agregaron 15 ml de H2so4 al 25% y se adiciona­

ron lentamente y con agitaci6n (hay efervecencia) 17 ml de -

H202 al 3%. 

Se calent6 y se mantuvo a ebullici6n la soluci6n du­

rante 15 minutos para comoletar la reacci6n y eliminar al -­

exceso de H2o2, se concentr6 a 19 ml aoroximadamente formán­

dose un precipitado el cual se filtr6 y se lav6 con pequeñas 

porciones de agua. Se sec6 al vacfo. 

3.2 Intercambio cati6nico sodio-cerio en la zeolita 

Se expusieron al ambiente el sulfato de cerio(III) y 

36 



la zeolita durante 3 d1as para que alcanzaran el mlx1mo de -

hidrataci6n y luego se les determin6 por anllisis termigrav! 

mltrico y tlrmico diferencial la cantidad de agua que conte­

n1an y la temperatura a la cual la perd1an, encontrando 20.2% 

de agua en el sulfato de ~erio(III) y 22.8% de agua en la 

zeolita. ·El primero pierde el agua entre 625 y 630ºC y la se 

gunda entre 60 y 350ºC, pero según el an(lisis tlrmico dife­

rencial hay cambios endotlrmicos en la zeolita a 120-125ºC y 

a 300-305°C. 

A partir de los resultados anteriores se calcularon -

las cantidades necesarias de sulfato de cerio(III) y de zeo-

lita (de f6rmula Na86(A102)86(Si02)103 Y peso molecular de -

13238) para lograr un grado m(ximo de intercambio de 20%, -­

del cual se e~peraba un 80%, es decir, 16% de intercambio -

neto. 

Se prepararon 100 ml de soluci6n de sulfato de cerio­

(III) al 0.427% y se ajust6 el pH a 5.0 con H2so4 al 1%,los 

cuales se mezclaron con 3.884 g de zeolita y se mant~vieron 

en agitaci6n a temperatura ambiente durante 20 horas, se le 

midi6 el pH a la mezcla final la cual se filtr6 y se lav6 -­

con tres porciones de agua destilada de 10 ml cada una. Se -

sec6 al vacío. A la zeolita ya intercambiada se le determin6 
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el contenido de cerio por espectroscop1a de ultravioleta y. 

por fluorescencia de rayos X. 

3.3 Activaci6n del catalizador 

Se reaHz6 utilizando el aparato cuyo esquema se en-­

cuentra en la p(gina siguiente. Se calent6 el catalizador~­

paulatinamente y con una corriente continua de hidr6geno (s! 

gu1endo la trayectoria A que se muestra en el esquema) a 49 

il atm6sferas hasta la temperatura deseada según fuera la c~ 

rrida, de acuerdo al siguiente rfgimen. 

De temperatura ambiente (20-22ºC) a lOOºC a una velo­

cidad de calentamiento de 2ºC por minuto, mantenifndose a -­

esa temperatura durante una hora y despufs hasta la tempera­

tura deseada con una velocidad de calentamiento de 2ºC por -

minuto. 

Se-mantiene a la temperatura anterior un lapso de 4 -

horas, al .final del cual se suspende la corriente de hidr6g! 

no y el catalizador queda activado. 

3.4 Reacci6n de isomerizaci6n 

Se hizo con el aparato utilizado para la activaci6n y 
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Aparato para activar el catalizador CH2 por A) y para la reacci6n de isomeriza 

ci6n CH2 por B), Los conductos son de acero inoxidable y de vidrio (colector y 

burbujeador), 



de acuerdo al siguiente procedimiento. 

Una vez activado el catalizador, se suspende la co---

rriente de hidr6geno y se evacua hasta la presi6n atmosfEri­
ca, se intercala el evaporador como se muestra en el esquema 

(haciendo que el hidr6geno siga la trayectoria B) y con las 

vllvulas cerradas se calienta hasta 167°c, temperatura a la 

cual el meta-xileno tiene una pres16n de vapor de 2Kg/cm2, -

se abre la vllvula 1 que da paso al hidr6geno hasta alcanzar 

20 Kg/cm2 en el sistema, obteniendo asf una proporc16n en ffl! 

les de 1 a 10 entre el meta-X i1 eno y el hidr6geno. En las C! 

rridas que se hicieron a presiones diferentes a la anterior, 

se corrigi6 la temperatura del evaporador para mantener la -

proporci6n de 10 a 1 entre el hidr6geno y el meta-xileno ca~ 

biando la presi6n parcial de éste, calculada de acuerdo a la 

ecuación: 
8 log P • A - m 

donde Tes la temperatur~ del evaporador (en ºe) y Pes la -

presi6n parcial del meta-xileno¡ A, 8 y C son constantes cu­

yos valores son 7.00908, 1462.266 y 215.105 respectivamente 
(60) 

Se baja la temperatura del horno hasta la temperatura 

40 



de reacc;ón y se coloca e·1 hielo seco con acetona en el re-­

frigerante del colector; se abre la valvula 2 lentamente ha! 

ta obtener el flujo que se desee, medido por la rapidez de -

burbujeo del hidrógeno en el agua. Una vez que en el colec-­

tor se han juntado dos o tres gotas, se suspende el flujo, -

se desecha el colectado, se lava el colector, se seca al va­

cfo y se vuelve a colocar donde antes estaba. Se abre de nu~ .. 

vo la valvula hasta obtener otra vez el flujo deseado y se -

deja flui~ durante 30· minutos. se cierran las vllvulas, se -

pasa el producto del colector a una ampolleta (previamente -

pesada) con una micropipeta, se pesa la ampolleta con el pr~ 

dueto y se sella con flama para evitar evaporación mientras 

espera el anllisis cromatografico. 

3.5 Analisis del reactivo y de los productos. 

Se hizo por cromatograffa de gases en un aparato Va­

rian Areograph modelo 2100 en las siguientes condiciones: 

Columna: Bentona 34 al SS y diisodecilftalato al SS -

en Chromosorb WHP 90/100 de 6 pies por 1/8 de pulgada en ace­

ro inoxidable. 

Detector: De ionización de flama. 
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Temperatura del evaporador: 150ºC. 

Temperatura de la columna: 70°C. 

Temperatura del detector: 150°C. 

Gas acarreador: nitr6geno, con un flujo de 30 ml por 

minuto. 

Se determinaron las concentraciones de etilbenceno, -

orto-, meta- y para-xilenos tanto en el reactivo (meta-xile­

no) como en el producto de cada reacci6n. 

3.6 Estudio de la estructura del catalizador 

Se sometieron a difracci6n de rayos X muestras del ca 

talizador sin activar, activado y recuperado despufs de la -

reacci6n. 
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4 RESULTADOS 

Se obtuvteron 3.3 g de sulfato de cerio(III). corres. 

pondiente a 93.8% de rendimiento en base al sulfato de cerio 

(IV) tetrahidratado. Lo anterior se calcu16 considerando al 

sulfato de cerio(III) octahidratado ya que, de acuerdo con -

el· resultado del análisis termogravimEtrico. contenfa 20.24% 

de agua. 

Con el intercambio catiónico Na+ - ce3+ el pH de la -

solución que contenfa la ~eolita no presenta un cambio apre­

ciable dado que la solución residual presentó un pH de 5.1 -

(inicialmente era de 5.0). 

El contenido de cerio en la zeolita se determin6 cuan 

titativamente por espectroscopfa de ultravioleta y por fluo­

rescencia de rayos x. encontrando 5.58% y 5.29% de cerio, c~ 

rrespondientes a un grado de intercambio de 18.94% y 17.87% 

respectivamente. 

Al efectuar la activación del catalizador no se obse.r. 

vó cambio en su color. 

Se hicieron activaciones a temperaturas máximas de --

450ºC, 475ºC, SOOºC, 525°C y SSOºC. 

Se llevó a cabo la reacción con cada una de las mues-
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tras activadas del catalizador a distintas temperaturas con 

intervalos de SOºC, desde 300 o 325ºC segQn fuera el caso, -

hasta la temperatura de activaci6n con cada una de las mues­

tras activadas. Todas las corridas se efectuaron a 20 kg/cm2, 

excepto las realizadas para observar el efecto de la presi6n 

y con 0.5 g de catalizador, cuyo volumen aparente era de --
3 1.1 cm. 

El espacio-velocidad (inverso multiplicativ~ del tie!!, 

pode residencia) fue de 13.6 min- 1, calculado a 500ºC con -

la ecuaci6n de los gases ideales y 1.1 cm3 de volumen de ca­

talizador. El peso de los productos fue de 0.072 ± 0.011 g. 

El análisis del reactivo (meta-xileno) se hizo seis -

veces con el fin de conocer la incertidumbre en las determi­

naciones, dando los resultados de la tabla l. 

Los resultados de la reacci6n en sus diferentes corri 

das se muestran en la tabla 2 en donde se han restado a las 

concentraciones de los productos las concentraciones encon-­

tradas en el reactivo para cada compuesto. El meta-xileno 

que reaccion6 se calculó de la ecuación X= 100 - Y - A, do~ 

de X es el meta-xileno que reaccion6, Y es el meta-xileno º! 
tenido en el producto y A es el promedio del total de impur! 

zas encontradas en el reactivo (1.834%). La columna corres--
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pondiente a "otrosn se obtuvo por diferencia. 

Se estudiaron diferentes muestras del catalizador por 

difracci6n de rayos X. 

Inicialmente una zeolita intercambiada con ce3+ y se­

cada a llOºC fue analizada por d1fracci6n de rayos X. La 

muestra presenta simetrfa Fd3m y un par4metro de celda 

a= 24.74 A. Los iones ce3+ se encuentran distribuidos pref! 

rentemente dentro de la gran cavidad (80%), sitio V coordin! 

do con las molfculas de agua presentes en estas cavidades y 

el 20% restante de la pob1aci6n de estos iones se localizan 

dentro de la cavidad sodalite. 

De los datos de difracci6n de la muestra tratada a --

375ºC un 85% de iones ce3+ ocupan los sitios I' (nomenclatu-

ra propuesta por Pichert y colaboradores {59 )) en donde cada 

ion se encuentra coordinado por tres (tomos de ox1geno de la 

red y por tres mol!culas de agua situadas en el interior de 

la cavidad sodalite. La interacci6n de los iones ce3+ y los 

(tomos de oxfgeno de la red ocasiona a la vez desplazamien-­

tos y deformaciones de los tetrahedros Si04 y Alo4· que son 

funci6n del número y posici6n de los cationes. La estructura 

tambi6n presenta una simetrfa Fd3m con un parámetro de celda 

a= 24.72 A· 
Al incrementar la temperatura de calentamiento, la p~ 
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blaci6n cati6nica de estos sitios tiende a disminuir debido 

a la m1graci6n paulatina de los cationes ce3+ hacia 1a gran 

cavidad. 

Dentro del intervalo de temperatura empleado para los 

tratamientos del catalizador, Aste no presenta ninguna p6rdi 

da de cristalinidad, la cual se conserva aún despuls de 

efectuada la reacci6n, hecho que se comprob6 al estudiar las 

estructuras del catalizador recuperado. 
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Tabla l. Anlltsis del reactivo 

SMX sox SPX SEB SOT 

1 98.357 1.179 0.396 0.069 0.355 

2 98.018 1.139 0.393 0.049 0.411 

3 98.066 1.646 0.288 0.000 0.000 

4 98.222 1.116 0.463 0.197 0.002 

5 98.166 1.291 0.345 0.087 0.111 

6 98.166 1.497 O. 286" 0.052 0.000 

y 98,166 1.311 0.362 0.076 0.146 

s O 120 0.216 0.069 0.066 0.189 

donde MX: meta-xileno 

OX: orto-xileno 

PX: para-xileno 

EB: etilbenceno 

OT: otros 

I: promedio 

S: desvtaci6n estándard 
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Tabla 2. Resultados de las reacciones. 

p TA TR SMX sox SPX SEB 

20 550 550 18,198 5.401 6.960 5.829 

20 550 500 9.660 4.023 4.269 1.365 

20 550 450 3,253 1.323 1.553 0.376 

20 550 400 1.836 0.581 1.0-23 0.210 

20 550 350 1.139 0.285 0.534 0.306 

20 550 300 0.413 0.025 0.323 o.oso 
20 525 525 41. 734 11. 346 14.069 15.621 

20 525 475 35.970 13 .118 12.212 10.344 

20 525 425 13.613 5.595 6.631 1.582 

20 525 375 5.846 2,786 2.248 0.2316 

20 525 325 2.358 1.127 0.902 0.262 

20 500 500 20.396 7.101 7.319 5.316 

20 500 450 16.390 6.055 6.572 3.250 

20 500 400 9.538 3.834 4.357 1.197 

20 500 350 5.559 2.148 2.188 0.958 

20 500 300 1.023 0.533 0.484 0.001 

20 475 475 11.894 4.782 5_.230 1.678 

20 475 425 10.079 3.886· 4.284 1.264 

20 475 375 7.747 2.089 3.004 1.925 
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Tabla 2. Cont1nuac16n. 

p TA TR SMX sox SPX SEB 

20 475 325 5.201 1.327 2.077 1.184 

20 450 450 2.064 0.889 0.889 0.176 

20 450 400 1.134 0.173 0,553 ·o.325 

20 450 350 0.882 0.096 0.521 0.189 

20 450 300 0.467 0.044 0.260 0.125 

15 500 500 3.467 1.381 1.670 0.406 

25 500 500 21.'156 1.285 1.530 18.181 

donde MX: meta-xileno que reaccion6 

OX: orto-x11eno producido 

PX: para-xileno producido 

EB: et11benceno producido 

P~ pres16n de reacci6n 

TA: temperatura de activaci6n 

TR: temperatura de reacci6n 
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5 DISCUSION 

La obtenci6n del sulfato de cerio(III) es una reac--­

ci6n limpia, ya que es cuantitativa y ni los subproductos ni 

el catalizador son especies extrañas. 

El intercambio cati6nico result6 relativamente alto -

(a'lrededor de 90%) por ser bajo en Urminós absolutos (alre­

dedor de 18%) y se pueden considerar aceptables los resulta~ 

dos ya que la diferencia que se obtiene por ésp~ctroscopfa -

de ultravioleta respecto a los obtenidos por fluorescencia -

de rayos X en la determinaci6n de cerio en la teolita es pe­

queña y se puede explicar por el pequeño cambio en el pH de 

la mezcla: al aumentar el pH indica intercambio prot6nico y 

aumento en la formaci6n de hidr6xido de cerio, ademb del .P~ 

sible intercambio prot6nico que pudo haber durante el lavado 

de la zeolita intercambiada (ver pp. 24-25). 

El hecho de que el catalizador no haya cambiado de c~ 

lor al activarlo implica que no hubo oxidaci6n del Ce3+ a -

ce4+ lo cual se debe al ambiente reductor en que se encontr! 

ba (atm6sfera de h1dr6geno) y demuestra que en este caso la 

reacci6n si~ue un mec~nismo m,s bien parecido al propuesto -

por Venuto,. Hamilton y Landis que al propuesto por Taarit --
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(ver pp. 20-21), puesto que fiste requiere de la oxidacf6n -­

del ce3+. 

Aun cuando el tiempo de residencia fue muy bajo (esp! 

cio-velocidad de 13.6 mfn.- 1), la reacc16n se 11ev6 a cabo -

en buena proporcf6n ya que en un caso (temperaturas de reac­

ci6n y de activaci6n de 525ºC) se 11eg6 a una relaci6n en-­

tre el meta-xfleno y el para-xfleno de 41.714/14.069, cerca­

na a la del equilibrio (50/24). 

Sin embargo, hay inconvenientes en la selectividad ba 

ja ya que el etilbenceno se mantiene en cantidades muy pare­

cidas a las del para-xfleno, exceptuando la obtenida a 475°C 

con el catalizador activado a esa misma temperatura, donde~ 

el para-xileno llega a ser 3.11 veces la cantidad del etil-­

benceno. 

De los resultados obtenidos por difracci6n de rayos X 

se deduce que el catalizador debe tener un perfodo de vida -

larg~ al no encontrarse cambios en su estructura ocurridos -

durantes la reacci6n. 

Si se considera que el espacio-velocidad fue muy ele­

vado respecto al comGnmente utilizado (alrededor de 1.5 

mfn.- 1), a 475ºC que es la temperatura de reacci6n de m~yor 

selectivfdad de las de conversi6n considerable, debe poder -
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alcanzarse un alto 1ndice de convers16n con una selectividad 

adecuada reduciendo el espacio-velocidad. O bien, a 525ºC, -

debido a que la velocidad de reacci6n es alta, un m~todo :-­

continuo como el propuesto anteriormente (p. 29) resultarfa 

6ptimo con este tipo de catalizadores. 

Las corridas que se llevaron a cabo a presiones de 

lS y 25 kg/cm2 se hicieron con el fin de vislumbrar el efec­

to de la oresi6n en la reacci6n v seaún los resultados. ese 

efecto es el esperado: a mayor presi6n, mayor conversi6n a -

etilbenceno {ver p. 28), aunque se nota que esos cambios son 

bruscos. 
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6. CONLUSION 

La zeolita X intercambiada con cerio(IiI) estudiada -­

presenta actividad catalftica en la isomerización de m-xile­

no, dependiendo esta actividad tanto de la temperatura de ac­

tivación como de la temperatura y presión de reacción, enco! 

trando que las condiciones óptimas son: temperatura de activ! 

ción y de reacción de 525ºC a una presión de 20 Kg/cm2• 

Este catalizador aumenta la velocidad de reacción ha--
: 

cia un equilibrio entre cuatro especies: o-xileno, m-xileno, 

p- xileno y etilbenceno, sin presentarse dismutación a tolue­

no y trimetilbencenos Jo que constituye un inconveniente que 

ocurre con frecuen~ia en otros catalizadores de este tipo de 

reacciones. 
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