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CAPITULO I 

r N T R o D u e e I o N 

Las zeolitas son minera.1es inorgánicos ampliamente distri­

buídos en la corteza terrestre, la uniformidad de su estructura 

y su tj.po de crista1izaci6n han hecho posibJ.e que asten presen­

tes en fonna indirecta en nuestra vida diaria, un ejemplo ilus­

trativo de 1o anterior es que más del 90l' de las unidades de 

desintegración cataJ.ítica en e1 mundo (47, 48, 234) utilizan a 

las zeo1itas como componentes activos del catalizador. 

La preparacidn de las zeolitas es relativamente simple v 

a l.a vez reproducible la cua1 depende de los sustratos emplea­

dos, temperatura y tiempo de crista:Lizaci6n, su acidez esta 

detenninada por la cantidad de sitios ácidos de BrHnsted y 

Lewis teniendo éstos profundo efecto en las propiedades cata1í­

ticas y de adsorción. 

La unifonnidad de su estructura como va ee ha mencionado, 

les ha va1ido el calificativo de tamices moleculares, su aber­

tura poro~u (2 a 9 ii resulta muy específica para la 3eparaci6n 

dé mezclaR gaeeooa.s y permite el. pano selectivo de moléculas a 

loa centros ac~ivoa. 

La neutralidad eléctrica de la es~ructura zeolítica es 

mantenida por cationes monovalentes (Na+, K+) y dival.entes 

(c.a.
2

+, Mg
2
+, Ba.

2
+) loe 'CUe.les estan localiza~os en los canales 

y huecos del enrejado, nonne.lmente rodeados por molécul~s Je 

agua, al. removerse esta a temperaturas cercanas a los 1ooºc 
ia e~tnz.ctura pennanece sin nlte:raci6n y los cationes quedan 

coordinados con átomos de oxígeno presentes en la superficie 



z@olítica, el arua y los cationes q119 se encuentran en libertad. 

de r .. ovimiento dentro de lf'. estru.ctura cristalina pued.en difun­

dirse fácilmer~te a través d'? los canal?.s v 9o!'OS si~n1o facti­

blP. el in.o;ercarnhio reversible d~ iones "?n so1·1ción por ion9s de 

la estructura. 



C J. P. I TUL O II 
¿QUE SON LAS ZEOLITAS'I 

Las zeolitas son minerales que poseen un esqueleto de áto­
mos de a1uminio, silicio y oxígeno que se agrupan en tetraedros, 

la UIJidn de éstos tetraedros de origen a una estructura porosa 
de f6rmula: [(Al, Si) 0

2
]

0
, ·ronnando cavidades interconectadas 

en l.as que se localizan cationes metálicos y moléculas de al,?;\.la, 

con la característica de que al deshidratarse disminuyen su vo­

lumen y al. rehidre.tarse lo aumentan. Los cationes y las molécu­

las de agua tienen considerable libertad de movimiento, dando a 

las zeolitas las propiedades por las cual.es destacan, a saber: 

E1 interca.mtio catiónico y la deshidratación reversibles. 

En 1756 el ge6logo suizo Freiherr Axel Frederick Cronsted 

trabajando con ciertos minerales que en aquella ~poca eran vis­

tos con curiosidad dada su coloraci6n y crista1in1d&d descubrió 

que deshidratados y agregados a el S-$Ua producían efervecencia, 

en alusión a esta propiedad los denomin6 "zeolitas", cuyas rai­

ces provienen del griego: octn (zein), hervir y >.ieoo (lithos), 

piedras, ea decir, piedras hirvientes~ Durante casi 200 años 

fueron conservados como especímenes de museo debido a su forma 

cristalina admirada por los coleccionistas de minerales y fue 

hasta 1925 quo vino su •redescubrimiento• por los químicos, 

quienes se interesaron por éstos cristaies que deshidratados 

podían adsorber pequeñas moléculas orgánicas, los trabajos se 

enfocaron principal.menta a la chabazita y mordenita, de las 

cua1ea se publicaron en liños subsecuentes docerl.hs de art!cu1os 
haciendo referencia a sus propiedades de adsorción e intercam­

bio i6nico. Actualmente hay más de 30 zeolitas conocidas pero 

sólo 7 (mordenita, clinoptilolita, ferrier~ta, ehabazita, erio­

nita, phillipsita y analcita) se localizan en suficiente canti­

dad y pureza para ser consideradas como material. V'iable para 

su explotación y uso comercial• 



Loa trabajos se iniciaron con cristales encontrados en lu­

gares volcánicos de Islandia,. Alemania, Francia, Italia, y Nueva 

Escocia. Algunas de la gren mayoría de 1as zeolitas naturales 

se han sintetizado, la_ composici6n es siempre de1 tipo: 

(M; o M2+) O.A12o
3
.gSi02.zH20 

Otra forma en que suele representarse es: 

Mx/n C(Al.02) X (Si02) y" zH20 

Donde n es la carga del catión M el cual suele ser Na, K, Mg, 

y Ca, y z es el número de moles de agua el cual. es muy variable, 

la cantidad de cationes M está condicionada por la relación A1/ 

Si. (bibiiograf!a i, 2, 3, 6) 

Nota: Las zeolitas están clasificadas como al.uminosilica­

toa si ae aplican las ..re~las de nomenclatura de la IUPAC para 

nombrar a loa heteropoli-iones deberíamos denominarles como 

silico-aluminatoa debido a que la carga ani6nica en la estruc­

tura ae la zeolita está localizada en los aniones AlO¡ {4), es 

frecuente que la costumbre errónea pr9valezca sobre la correcta, 

pero en nuestro caso nos ajustaremos a la nomenclatura de la 

IUPAC. 



C A P I T U L O III 

CLASIFICACION DE LAS ZEOLITAS 

5 

La unidad fundam~nta1. de las zeolitas es un tetraedro cons­

titu!do por un átomo central. de silicio o e.luminio que posee 

en cada uno de sus vértices un átooo de oXÍ$eno, el. esqueleto 

de las zeolitas es una secuencia de tetraedros Si0
4 

y A10
4 

re­

partidos de ta.1 manera que cada ox!~eno está compartido por dos 

tetraedros; esta es la razón por lo que su relación O/ (Al ~ 

Si) es i31J.Bl. e. dos. A causa de que el. al.uminio tiene car:;a po­

sitiva provoca que el esqueleto posea car~a neta de menos uno 

la cua1 es neutral.izada (o bal.anceada) por cationes intercam­

biables. La presencia de sodio o potasio puede balancear un 

al.uminio y ei calcio con 2 posibles valencias lo hace con dos 

al.uminios, 

En la literatura s~ encuentran dos clasificaciones, la pri­

mera las describe de acuerdo a1 tipo de crista1.izaci6n: 

Zeo1itas Pibrosass Natrolita, scolecita, mesolita, thomso­

nita, edingtonita, etc. 

Zeo1i tas Escamosas: Heul.o.ndi ta, brewsteri ta, wellsi ta, 

harmotona, stil.bita, mordenita, etc. 

Zeolitas de Esqueleto Tridimensional: Chabazita, gmelini­

ta, faujasita, anal.cita, etc. 

La se?-1J.nda y más reciente esta integrada por 7 ;rupos 

cada grupo tiene wt subunidad estru~tural. común que consiste 

de un arreglo específico del tetraedro (Al, Si)0
4

, las subuni­

dades m~s sencillas son los anillos de 4 y 6 tetraedros (4 y 6 

anillos respectivamente), éstas s~bunidades· han sido llamadas 

"unidades estructurales secundarias" siendo las subunidades 

primarias lo~ tetraedros Si0
4 

y Alo
4

• 



En muchos casos se considera que la estructura esta for­

mada de grandes unidades poliédricas tales como el octaedro 

truncado y el cubo octaedro truncado. En especial el octaedro 

tl'i.Ulcado es comúnmente denominado jaula, unidades o-enrejados 

o sodalita, la unión de varias unidades sodalita por medio 

de puentes de oxígeno da ori~en a las estructuras conocidas 

como superjaulas y el espacio que existe entre cada unidad so­

dali ta posee abertura de poro de 8-9~. (bibliografía 1, 2, 5, 

9). Pare esta clasificación se recopilaron las f6rmulas quí­
micas de l&s zeolitas y se listan a continuaci6n. 

GRUPO ANALCIMA O ANALCITA 

Anal.cima o Analcita 

Wairakita 

Pollucita 

Paulingi ta 

Yugawaralita 

Vieei ta 

Leucita 

GRQPO NATROLITA 

~ 

Natrolita 

Scolecita 

FORMULA 

Na¡ 6 ((A102 ) 16 (Si02 ) 
32

] .16 H
2
o. 

Cag (CA10
2

)
16

(sio
2

)
32

) .16H
2
o. 

Ce ((A1o2 ) 1 5(Si02 } 32 ) .xH20. 

K68N~3Cª3. 5Bil¡. 5 ( (Al02)152 (Si02l520) 

700 ª2º· 
Ca ( (AlO ) (SiO ) ) .18 H O. 

2 2 4 2 12 2 

Na2ºª10 ( Al20Si6PlOH36096 J .l6 H20. 

K ( (AlO ) (SiO ) ) .16 H O. 
16 2 16 2 32 2 

~ 

N~6 [(A102 ) 16 (sio2 ) 24 ] .16 a
2
o. 

eal8 [CA102)16(Si02)24 l ·24 H20. 



lle sol.ita 
Nal.6Cal.6[(A1.02)48(Si02)72] • 64 !!20. 

tJ.or..nardita Na Ca ~AlO ) (SiO ) ] .12 H O. 
4 2 2 8 2 1.2 2 

Thomsonita ¡¡a
4

ca
8 

((AlO ) (SiO ) ] • 24 H O. 
. 2 20 2 20 2 

Edin~tonita Ba [(Al.O ) (SiO ) ] • 3 H O. 
2 24 26 2 

Laubanita K [(Al.O ) (SiO ) ] .16 H O. 
1.6 2 16 2 24 2 

Mounta.ini ta (Calla K) Si • 24 H O. 
2 32-50 2 

Rhodesita (CaNa2K2)8 Si16º4o .11 H2º· 

GRUPO CHA3AZITA 

~ ~ 

Chab,,.zito. r.n
2 

[(Al.0
2

) 
4 

(Si0
2

)
8

] .18 H
2
0. 

Gmel.inita Na, f(AlO ) (SiO ) ] • 24 H O. 
g t.: 2 3 2 16 2 

Erionita (Ca, r.;:;;, K
2

, Na
2

) 
4

•
5 

(CA1.0
2

) 
9

(Si0
2
l

27
} .27- RO. 

Offretita (K
0

, ·~a) l(AlO ) (SiO. f J.1.5 H O. 
- 2. 7 2 5. 4 2 1.2. 6 2 

Levynita ';a L(AlO ) (SiO ) ] .ó H o. 
2 2 2 4 2 

~ 

Harmotoma Ja.2 L(Al.02)4(Si02)12·] º 12 H20. 

Phi 1.1.ipsi ta (K !la ) [(Al.O ) (SiO ) ] • 20 H
2
0. 

:< 1-x 10 2 10 2 22 

Gisrnondine. Ca [(Al.O ) (SiO ) ] .16 H O. 
! 28 23 2 

Garronita NaCa [(Al.O ) ,, (SiO ) ·3 .1.4 H O. 
2. 5 2 'O 2· 1.0 2 

Brewsterita (Sr, Ca, Ba) [(Al.O ) (SiO ) ] • io R o. 
2 22 26 2 



GRUPO HEULANDITA 

Heul.andita 

Stilbita 

Clinoptiloli ta 

Il!ordeni ta 

D•achiardita 

Epistilbita 

Ferrieri ta 

Ptilolito. 

Bikit&.ite 

CzRO?O FAUJASIT-' 

Faujasita 

Linde X 

Linde Y 

Lin".!e A 

So::iali ta 

ZK-5 

~ 

ca
4 

[ (Al0
2

)
6
(si0

2
) 28 ] .24 H20. 

Na
2
ca

4 
[ (Al0

2
)
10

(Si0
2

) 26 ] ,23 H20. 

Na
2
ca

2 
[(Al0

2
)

6
(si02)

30
] .24 H20, 

FQ;iJ,'.1JLA 

Nas [ (Al02)B(Si02) 40] .24 H2º· 

Nas [(Al02)5(Si02)19J .12 H2º· 

ca
3 

[ (A10 2> ,_,<s102 >16 ] .1s H2o. 
l!a

2
t:;;

2 
[(Al0

2
)

6
(Si0

2
)

30
] .18 H20. 

Al
2

(caK
2

) 4 [CAl0
2

) 8 (Si02 ) 40 ] .16 H20. 

Li2 [CAl0 2) 2 (sio2 J4 ] .2 H20. 

~ 

8. 

(Na
2

, K
2

, Ca, 11g)
29

,
5 

[ (Al0
2

)
59

(Si02J
13

J 
.235 H2o. 
Na

86 
[ (Al0

2
) 66 (Si0

2
) 106 ] .264 H

2
0 

{Na
2

Ca) 
32 

[ (J.l02 )
64

(Si0
2

) 128J .216 H20. 

Na
12 

[CAl0
2

)
12

(Si0
2

) 12 ] .27 H
2

D. 

Ne.4 [cno2) 3(Si02) 3] CL. 

Na24 [CAlo 2 ) 24 (s102) 72 ] .9o H
2

D. 



CAPITULO IV 

PROPIEDADES FISICAS DE LAS ZEOLITAS NATURALES 

Y SINTETICAS MAS ll.'PORTAllTES 

En este capítulo se da una descripci6n de las zeolitas 

naturales y sintéticas más importantes que tienen aplicación 

industrial y científica. 

A cantinuaci6n se listan las zeolitas que se describen en 

el presente capítulo. 

NOMBRE DE LA ZEOLITA 

Anal.cima 

Chabazita 

Erionita 

Phil.J.ipsi ta 

CJ.inoptil.oli ta 

HeuJ.andi ta 

Mordenita 

Perrierita 

Paujasita 

Linde A 

Linde X 

Linde Y y 

ZSM-5 

'JRUl'O QUE REPRESENTA (N) 

Anal cima 

Chabazita 

Harmotoma 

Heul::mdita 

Mordeni ta 

Faujasi ta 
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ANALCTI,!A 

La estructura de esta zeolita (figura IV.l) es muy densa 

con respecto a otras zeolitas y por esta raz6n as a menudo Clá­

sificada como un feldespatoide. Se local.iza como material. pri­

mario en muchas rocas !yieas, es un mineral auti;énico en ro­

cas sedimentarias y normalmente los bf~sal. tos poseen gran-:ies 

cristal.es de ella. Es la primer~ estr~ctura zeolita totalmen­

te evaluada J.a cual consiste de 4, 6 y 8 anillos eslabonados 

que forman canales que no se interceptan y una segunda serie 

de 24 cavidades individuales más pequeñas, 16 de las jaulas 

pequeñas estan ocupadas por cationes de soaio y las jaulas 

grandes estan ocupadas por moléculas de ª31-1ª· La f6nnu1.a de 

la celda unitaria se resume a: 16(NaA1Si
2
o

6
.ñ

2
0), aunque varía 

BU relaci6n 5i/A1. Natural.mente exist~n los anál.o~os de Ja 

analcima: Con potasio, leucita; con cesio, pol1ucit;::;;. y· con 

cal.cio, wairak:i ta, l.as 'ios primeras son generalmente anh!1.ras 

y l.os cationes K+ y Ca+ ocupan los sitios del. agua. 

La wairakita y l.a l.eucita a al.ta temperatura son anhi­

dras y su localizaci6n cati6nica es similar al. de la anal.cima. 
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ADSORCION. 

La. cctructura de la u':1r.lcirn~.1. no es accesible a moléculas 

máo grandes do 3;\ de diámetro, tiene capscidaJ.. d.e adsorci6n 

de asuo. (aproxi.mn.drun8ntc 9;~), ~ los errores que resultan del. 

v.so dG sorbatos incomplntrunentc deshidrat.a.dos es la explicación 

más 16gicu o ).a adsorci6n de hidrocarburos, no obotante su 

c..pertura. de poros, cxist~n datos Je ~bsorci6n-de DO!~ci6n de runo­

niaco, helio, hidr6 r;eno :.r ar?;6n. 

INTERCA!t;BIO C/1TIOl!ICO. 

La analciT!ta no es fácil de inter-carnbie..r a te111per<=.:tura am­

biente p:.11"0 a temperaturas elevadas el sodio puede S<)I' Gomple­

t:unente reemp1.azado por co.tione s do K; Ag"!° Tl"!° Nll~ y Rb "!" real­

mente es ll!UY bajo el intercrunbio con co.tione s Li +, Cs +, N!.~2+, 
Ca2+, y BE!.2+, los fenómenos de hiot~rcsis son 1mty ~omun•-:?O. 
Dur~"'lte la prí]paración con C3.tiones es+ se ha descubierto que 

se interca.1nl1ia muy lentt.mentc. 

El interct1..<nbio cu ti6nico d")l sodio por rJotnr::io' talio y 

pota.sio-t:-.üio muestra l.sot".!nna.s di9contintu:ts causadas por la 

so1.ubiltd['.r;l mutua del :;6litio ;.\.(: lei. i';...;;,.; pur~ del C.:'~tiÓ!1 1 P.1 

par cati6nico ¡:+ -Rb+ confim6 (>St<:! :fen61:1cno de cxsoluci6n. El 

límite de solubi1id&cl :nutu~. sólidc'(. depende do l<0i relaci<Sn Si/ Al. 

y la exsoJ,,J.ci6n d.c la f:..:.se de interca:i.:bio ~)u2d.e controlnrsc me­

diante niveles relativos Ue alúmina. La analcima parcialmente 

intercr;~bl.ada con ús+ eY~::;GlV'-2 .!.Jl&.~a mctt~lir:.~ ví-::i. rcncci6n re­

dox con L:-~'.r· ... u1 estr,__1.ctu.rc:ü, por otro ls:io ::;e he. demostrado que 

no es posible fonnur ¿.c:nalcimas-Sr cs1.;ubles. 

/• 
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La analcinia..:.Ag puede uoursc para. purificar noluciones de 

CsC1- mezcJ._,;dns con NaC1-,· KCl o RbCl. (5, 6, 7) 

C!iABAZIT.~ 

Estructura. 

Su estn.tctura (fi-si,.n~u IV.2) consi:Jte J.e ar.!"~r;-los ü.ltcrna­

dos doble.o de ani).los de ocho 1.1iom.b~os inte!""conacta.dos por me­

dio de anillos de cuatro rniembro2 for:;;;,.,.1110 tm prisma. La re­

petición de los priGmé.1.!3 proJnce c<0:.viJ.aües cilín:irica.s de 11 x 

6.6 A unidas a lRn c~tVidn.1.l0::. .::i.dyr.i.centti..s Jlled.iantc Geis anillos 

de cuatro fil.l<;!mbro::; c:qe 9oseen diú1.1·~tros libr~~> de 4.1 .>: 3. 7 A. 
Las cay.,idndes )U~d~n ser vi::.tas c::m10 la in·tersecci6n de tres 

canr..:.li:?s de l.Ul anillo de 8 rniembros que .,_-,_t;!."'avieza la e~tructu­

ra. Estu. zeoli tn e!: tma U.e lr:..s más importantes y frecuentemen­

te ·f..ieuer1 áreas entre 500-600 r1i2 /g. 

I!{i'ERCAJ,IDIO e;, TIOiHCO. 

La chabazita nntural t?:Xi:'i"te en bajas cantidades. con alto. 

proporci6n en po taBio o potasio-sodio, en el lc::.boratorio el 



intercambio de estos cati6nes es muy rápido, la presencia de 

gr-andes cationes aumenta su estabilidad, el orden de ésta es: 

13 

Cs+~Rb+~~t~a+~Li+. Las chabazitas deficientes en silicio mues­

tran que su estabilida1 ténnica es muy baja, injependientemente 

del catión que po39a.n. 

ADSO!lCIO!I. 

En esta zeolita las velocidades de adsorción-desorción 

disminuyen a medida que el ta.rDa..=io del cati6n intercambiado au­

menta. Desde 1938 se empezaron una serie de experimentos con 

respecto a las propiedades de adsorci6o-desorci6n y difusión 

en muchas formas cati6nicas de la chabazi ta, lo cual condujo a 

la creación de el concepto de "tamiz molecular". 

La al.ta capacidad acuosa de la chahazita combinada con 

una a1ta relación silicio-a.luminio hace a esta zeoli ta intere­

sante como adsorbente para sec~do de gases, especialwente de 

corrientes ácidas. La est2.bilidad de la chabazita anmenta con 

el tama.~o de catión al.calina, p¿ro la retención de a:;ua es en 

orden inverso. 

La tendencia es similar con los cationes bivalentes, ca2•~ 
Na+ y Ba2+~K+. Trabajos adicional.es han establecido que la ca­

pacidad acuosa awnenta con la disminució::i. da la relación Si/Al. 

En experimentos de adsorción y difusió~ con la cha;a~ita 

Na•-ca2
+ se ha establecido que el material adsorbe 27% en peso 

de agua (base anhidra) y las velocidades de difusiJn fueron 

aJ.tas. La adsorci6n de a~a en función del contenido cati6ni­

co varía de 12 a 6 molécul.as de agua por celda unitaria,en el 
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caso de l.2 (27% en peso) para las formas Na+ y Ca
2

+ y 6 para 

ia.:orma es+. La·ronna amonio adsorbe aproximadamente 12 molé­

cu1as de H
2
0/i.:elda unitaria, el cual es el res11ltado del. proce­

so de deshidroxi1aci6n, la forma ,r=parada a partir de la forma 

amonio s61o tiene capacidad de adsorción de 9. 3 molé cu.las / cel 

da unitaria, la disminución en la capacidad de la chabazita 

hidrógeno es el resultado del colapso je la estructura crista­

l.ina durante la fonnaci6n de pastillas. 

El. uso industrial de la chabazita se ha visto limitado, 

sus aplicaciones se reducen a adsorción de aTJa, co
2 

y H
2

0 del 

gas natural, también adsorbe :ases nobles aunque el kripton y 

xenon requi~ren altas tempi?ratur.:~s y pre::iones, posee además 

al.ta afinidad por el oxí~eno y nitr6~sno de tal man~~ª que el 

H
2

, He y Ar se pu3den separ&r de mezclas que ~ontienen o
2 

y N
2

, 

se ha demostrado ~ue la adsorción pref~rencial ocurre en la 

secuencia co2~ co~ N2~ Ar~ H
2

• 

Mediante el adecuado mane jo de la ener'_5Ía del campo elec­

trostático en la zeúlita (por madio de intercanbio cati6nico) 

las diferencias entre las afinidades molecul:ir~s se puede opti­

mizar, tal modificaci6n cati6nica he. conducido a el :iesarrollo 

de chabazitas útiles para la separación ie oxí1eno del nitr6-

geno. 

El. óxido ni troso 7 una molécula. con propiedades físicas si­

milares a las del di6xid..o J.e carbono es fu¿::-tementa adsorbida 

sin descomponer2e por la chabazita,por otro laao el óxido ní­

trico es fuertemente adsorbido pero presenta dismutnci6n de 

acuerdo a l.a reacci6n: 4NQ:;!N
2 

O + ·N
2
o 

3
• 
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La velo~idad. de ~sorci6n de hidrocarburos en la chab&zita es 

inversamente proporciona1 a 1a longitud de ca~ena -~e hidrocar­

buro y el ~o 1e des~ificado ~ preadsorci6n(de hidrocarbu­

r.Js) afecta profunda:5e~~te e. la r:iisma.. La chabazi ta-hidr6~eno o 

protonada posee aproximada~ente la ~iSI:la ca¿ucidad de adsor­

ci6n para las n-parafinas sus calores je adsorción y ener~ía 

de ~ifusi6n-active.ci6n son bajos, no obstante sus cltas velo­

cidades de difusión, su principal inco~veniente es su baja ca­

pacidad y velocidad de deso~=i6n campe.radas con las zeol~tas 

sintéticas aiternativas (A y X). 

La chabazita también adsorbe iodo elemental a elevadas 

temperaturas f200°c) y su capacidad es compare.~l.e a las de las 

zeolitas sintéticas A y X. La chabazita-Ag es util.izada 

para recuperar y a.l.macenar iodo radioaotivo, ésta forma no 

adsorbe azufre, f6sforo, e1 merourio 1o adsorbe en poca canti­

dad, en cambio las zeolitas A y X tienen afinidad por éstos 

elementos. 

Un dato interesante es el que la chabazita puede s~r inte~ 

cambiada fácilmente con cationes monoval9nteo :-·te con divalen­

tes. Bo.!-rer y sus colr-.boradores proponen la si_;uiente secuen­

cia de afinidad Tl. +, Cs+>K+> A,/> Rb +> NH
4 

+> Pb2+,. Na+ ~ Ba2+> Si 2+> 

Ca
2 "">. ti+, 1a muestra que utilizaron t 1_tvo una reln.ci6n Si / Al. 

2. 5, al. ser menor ésta proporción existen ca.;nbios notz.bles en 

las propiedades de interca.r.:i.bio. Los e: t;1Ónes de dimensiones 

mayores que los ya mencionados no se p'...l·::..!.en interc.::.r:;.biar e:i el 

tamíz, 1a existencia de un complejo Na-H
2

0 en sitios críticos, 

la selectividad específica de los sitios, la presencia de Na 

Y l.a re~ación Si / Al. son los fa~tores que afectan el intercam­

bio Y las P.~~piedades de transporte. (biblio~rafía 5, 6, 7) 
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ERIONITA 

EstructurE"... 

Figura IV.J. Erionita Figura IV. 4. Ofretita 

Son muy notablee las semejanzas de las est:r-~\C"turas ~ de los 

patrones de difracci:Sn oie ravos X de la erionita (figura IV. 3) 

y la ofreti ta (figura IV. 4). La estri~tctura de l.a erioni ta 

consiste ::le jau.las al.arGa-ias apiladas pé!ralelamente las cuales 

están conectadas con sus ce.vidad.es adye.centes a través de ven­

tan~s alar'.!8-das de ?-nillos de 8 mie~~ros de di~ensiones aproxi­

madas de 5.2 x J.6 A. 

En las erioni tas nr:.tural.·:s el r-an.;o de la relaci6n Si / Al 

es de 3 a 4 Y, .Yos iones sodio .. potasio son. los que están en 

mayor propo:fpl.6n, la íonna áciia ie la erionita es recomendada 

por su capacidad de adsorci6n v velocidad de 1ifusi6n, no obo­

tante posee moderada estabilidad ácida, los tratamientos ácidos 

se deben efectuar a bajas concentracione~, un tratamiento pro­

longado causa desal.uminaci6n y progr9siv~e~te la de.gr~daci6n 

estructural, intercambiada con amonio se logra la mejor ;...pro­

ximaci6n a la forma H+ la cual. comienza su colapso a 8oo 0c 
aproximadamente. 
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ADSORCION •. 

La erionita adso~be más de 2o¡{i en peso de a:rua, pero su ca­

pacidad está ·::n funci6n de su contenido cati6nico, pueie ad.sor­

ber co
2

, o
2 

y N
2 

(ha sido empleada como adsor~ente selectivo 

en la separaci6n de o
2 

y N
2
}, adsorbe so

2 
y extrae selectivamen­

te a1 cs
2 

en hidrocarburos y al N0
2 

en mezclas con Cl2 • 

La erionita-Ca adsorbe n-parafinas y excluye las isopara­

finas, tiene alta relación Si / Al cooo la zeolita A y es por 

tanto Wla de las zeolita.s m~.~ establea, ésto es importante cuan­

do se usa en un proceso de separación de al;una n-parafina con 

vapor, las erionitns ácidas v a~onio son buenas sustitutas de 

las formas de la zeolita A las cuales son inestables. 

INTERCA!fBIO. 

Existe poca información acerca de la secuenciE.. de selecti­

vidad del intercambio cati6nico, esta secuencia se suele encon­

trar como: Cs+)Sr2+>K+>Na+ lo cual indica qu~ la erionita es 

mejor que la clinoptilolita para remover el Cs+ de soluciones 

que contengan Na+ y K+, aunque el intercarnhio con Ca+ no es com­

pleto. 

La erionita con metales nobles v de transición ha siao es­

tudiada como catalizador en el hidrocrackin~ de n-parafinas pa­

ra producir productos º1 u c3, la ~rionit& ~ratonada y níquel 

son muy activas en e). crac:-tin3' y oxidación, siendo alta11ente se­

lectivas para las n-parafinas, 1le'bido a su tamaño de poro es 

muy selectiva en el crackinz d~ n-parafinas con menos &e g y 

con más de i2 átomos da carbón, ·pero no entre 10 y 12,. Las far-
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mas calcio y sodio de la erionita son catalizadores inactivos. 

La erionita sintética es tan activa como la zeolita natural pero 

tiende a ser menos estable posible:r."?nte 3. ca•.1.sa de su baja rela­

ción Si/Al. La erionita natural ss us2~ds. en procesos L1obil de 

selectofonnaio donde la zeoli ta es impre.~ada con metal.es nobles 

con lo caal se produce hidrocracking selectivo, las n-parafinas 

c
5 

a c
9 

las transform:.:.. ~n ::a;cpvnentes de c1 a c
3 

y no afecta las 

isopars.finas :' aromáticos de la Elimentaci6n, de esta manera de 

los procesos LP~ se obtiene alta proporción de octanos como pro­

d·.J.cto princi.::H?.l. La adición ie erioni ta a la faujasi ta promueve 

el cracking catalítico atL~entando la forr.i~ci6n de carbón y mayor 

producción de productos ~aseosos li~eros. 

En una re&cci6n catalizada c~n erionita a medida que la ca­

dena molecular varía le velocidad de reacci6n observada es para­

lela a la velocidsj de difusión, la e3tructura zeolita forza in­

teracciones entre las moléculas modificando la len.si tud de l.a 

cadena dentro de su estructura cristalina (6). 

Esta zeoli-ea demuestra la selectividad de forma en el crac­

kin<; de n-docosano (c
22

tt
46

) a 250-400°c, la distribuci6n je pro­

ductos en el crac;-c:in; es Wl patrón trimodéil con picos a c
11

, 

c6 y ºJ-4 y los productos de otros números de ~tomos de carbono 

(C1 - c 2 , c
7 

- c
9 

Y c12 l los produce en mezclas. La selecti­

viaad para los productos c10 - c
12 

no es ~xclusivamente el ~e­

sultado de que es un centro ~e cr~c~in~, sino es debicio a que 

la erionita contiene cavidades cilíndricas de casi 15.l A 1e 

largo, éstas rejas aon ad7racentes a las vente.nas de anillos de 

B miembro~ en las paredes de los cilíndros, 9ropor~ionando el 

paso a los hidrocar!Juros.. La tra~;ectoria calculada entro: las 

vgntanas es de aproximadamente 15.4 X
0

y la longitud de las n­

parafinas c
10 

y c12es de 15. 3 a 17. 9 A. Se piensa que los frag-
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mentos de c
10 

y .c
12 

preferencial:~qnt<? pasan a traves de1 cris­

tal. y loe de c
7 

- c
9 

y c
12 

sufren reaccion'!s secundarias y no 

aparecen en lee productos (5, 7). 

PHILLI?SITA 

Estructura 

Fisura IV.5. Phi11ipsita, (K,lla)
10 

A1
10 

Si
22 

0
64

.20 H
2

0 

Su estructura {fi.:_!Ura IV.5) consiste de dos cannl'?'s de ani­

ll.os de 3 miemb•·os jj2.rnlelos. sus iir.iensiones rssp"Jctivas son 4. 2 

~ x 4.4~ y 2.3 ~ x 4.S ~. Posee dos posiciones cati6nicas di­

ferentes (W1 3ran sitio ·~aupado _:ior K+ o Ba++ y un sitio pequeño 

ocu:rn.do por Nu+ y ca. 2
+) las cuales bloq.tean los canales en la 

estructura. La relación Si/Al de esta zeolita varía de 1.35 a 

2. ;l. 

Las phillipsita.s contienen entre 8 y 22% en peso de a~a 

dependiendo de su conteniio c<?.ti6nico, entre más pequeño es el. 

ca.ti6n ma71or es su ca9ecidad ocuosa • 

.ADSORCIO!l. 

A ~emperatura y presión normales la adsorci6n se limita a 

moléculas qu~ poseen dim~nsiones simiiares a las ventanas de más 
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pequeño diámetro de la estri.Jctura (3 ~), por tanto qu~dan excluí­

das las n-p~r~fina.s. La phi1lipsita natural rica en sodio ad­

sorbe nitr6;eno a-78ºc, pero su capacidad disminuye según se 

aw~ente la cantidad de potá~io, la phillipsita-Ca no adsorbe ni­

tr6ger.o pero en carn~io la phillipsita nuturá.l adsorbe rápidcmen­

te al CO hr..sta su sat•J.ra-:i6n. (120 cm 3 /g), el Ar '" el Kr son ad-
2 

sorbidos en ca~tidades si'.P"'lificantes parla phillipsita intercrun-

bia.da con pot~~sio y rubidio a presio:les alt.::.s .Y a oºc el Ar::'"6n 

presenta moderada. velocidad de difusi6n. Al-:r· . .-: .... "1.as phillipsita.s 

natur&les adsorben l:fa en peso de meti_:;_no a 2sºc y 10'.)Q ps?-:r esto 

indica que las principales trave-::toria~ de difusión están ciistor­

sionadas :r no son los cationes d'= 'fTa'1·jes dimensiones los que 

bloq~ean las ventanas de los canales. 

La secuenciad"= select:lvidad. con la oue los cationes lla•­

K+-cs+ y Na+-ca2+-sr+ son interci~biados en la phillipsita es: 

Cs+>Na+)sr2+ = Ca2+, la zeolit~ sodio po~ee alta selectividad 

para el. cesio. 

La phillipsit~ es p~rticula:nnente seleotiva de cationes 

grandes: Ba2+, es+, Rb+ y K+, pare. ~stos l~ .i.~otenua es reversi­

ble excepto pt~ra el bario, la selectividad del bario es muy :X-0.!! 

de lo que la hace especialmente útil a ~s~a zeolita en le remo-

. ci6n de bario de mez.cl5.s d.e ca ti o ne s. La existencia ie unn fra.c­

ci6n de cationes de mts ·ie O. 2 se ha reportaio l~ si ;uie!""te se­

cuencia de afinidad: aa2+)Rb+,.,,.K+ .... cs+:>Na"">>Li+ y cuanJ.o es entre 

O. 2 y l. Ba2•> Cs +>K+>R"b-+> Na +»Li +. La ex:i sten~ia de phillipsi t<:>.s 

con alto contenido üe potazi~ no ~s sorpr9nde~te en vista de su 

selectividad hacia él. En soluciones amoniacales, la phi11ipsi­

ta ~~onio mues~ra alta selec~ividad con los iones de cupramina 

y zincamina a bajas concentraciones pero el co~portamiento de 

intercambio idnico es compl.i::ado debido a l.a existencia de reac-



ciones de preci9itaci6n a altas concentraciones de metales de 

transici6n, (5, 7). 

CLINOPTILOLITA v ESULANDITA 

21 

La relación Si/Al y el contenido cati6nico determinan las 

propied&des de la ma~¡or pc:.rte :ie zeolitas. La relaci6n Si/Al es 

el factor principal que da la composici6n de su estructura, en 

la clinoptilol.ita es di:? 5. 3 ~'en la heuln:i..iita 2.7. Los catio::es 

que estLn pre::=.entes en ma:.,or cantidad son calcio, sodio y pota­

sio, cuenJ.o el cal.cío pr>3vale:-:e y existe una relaci6n Si/Al baja, 

heu1an•lito., y el potasio y la rel.c-ci6n Si/Al es alta, clinopti­

lolita. No obstante q1Je la heulnnlita (fi9-J.ra IV.6) y la cli­

noptilolita son iso- estru.ctural·:?s la m:is importc;..!1.te e:: la clinop­

tilolita desde el punto de vist<:"l. :le estabilidad .,_,. utilidad. 

Estructure. 

La estr•;ct":..tra de la clinoptiloli. ta 3:3 ~:::eme ja e una malla 

compacta de anillos de 4 y 5 miembros inter~Jnecta.dos, entre és­

tas capas se localiza.n 1-03 canales qt..:.e fonnan los anil.los de 1.0 

y 8 miembros 0•1.e son paralelo3 Je•dime:ision'i?s libres aproxima­

das de 1'.9 x 3.5 ~y 4.4 x 3 ~. res¡iectívu.'::e:."e. 



22 

Los cationes calcio en l.a heuJ..a.naita se localizan en los 

anillos de B y 1.0 mi~mbros o.u.e for:nan los canales, especial.mente 

en ).a región dond~ la substitución de Al. 3+ es al.ta. Para una 

heul.andita dada los sitios que se emplean en el intercambio se 

1.ocaliza..Tl en la entraja. del cc-..nal, ésto si311ifica que el. volumen 

libre de la zeolita se tiene que referir al volwn~n del cati6n 

interca .. :r:biado, 1o cual nace que sea predominante le. fonna que 

posee al catión monovelent~ (serie de Li+ a Cs+), teni~nao aje­

más mucho mayor capacidaci de a~Ja rp .. l'3 la fon.-.~ -:::on cationes di­

va.lentes. 

Al au..mentar la relación Si/Al en un .:,r'.lpO de zeoli tas, su 

estabilidad al ataque ácido también a'...u:tenta, ~1 efecto de blo­

q1J.eo de los cs.ti:Jnes en las clincptilolitas puede ser minimizado 

:n9diante trata.11\iento ácido el cuc.l r..?d:i.ce la caoacidad de inter­

Ct.J~bio cati6nico debi~o a le lixiviaci6n ie A1 3~ de las posicio­

nes estt""...lctvra.las ~r loe ion"3s H+ ocupan Las !,)Ocas posiciones que 

dejaron los cationes A1 3+. Los cationes intercambiados son pri­

mero reemplazados ?Or hidr6~eno, se~~ido ~orla fonu~ci6n de 

oxhidrilos ie los enlaces Al-O en la estr~ctura y el removimien­

to d.el aluminio ::le la estruct'...l.ra a la so1..uci6n, esto deja un 

"nido de :!r1..tpos OH1
• en el. tetra.edro :.lonie se encontreba. el Al 3+. 

El. tratamienco écido de alS"'....tnas zeolit&s naturales con al.to 

contenido de sí1..icio {clinoptilolita, ferrierita, mordanita) 

produ.ce adsorbe:ites :nodific:J.dos vía el meca..'1.ismo de descationado 

y desal1_unin~ci6n ~r a la. :iisol.uci6n de cualquier partícUla de sí-

1.ioe que ~loquea los ca.nal~s en la estructura. 

La heul.an.iita-~n2.-=:.o ~on ';)~j:.: !"~:.:::::.-~:-:. 3'::/Al tl.Bnde a de­

gradarse en~re 500-550°C, la form& potasio de ésta zeoiita, así 

co~o las ciinoptilolitas potasio e hidr6geno son estabies hasta 
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ioa aooºc. 

ADSORCION. 

La extracci6n ácida del aluminio en 1es clinoptilolitas 

produce un material potencic-1 ·=omo tamiz molecul.E.-r y adsorben te, 

deper.:iiendo de la concsnti-aci6n de ácido usado, el áreo. super­

ficial de BST pu~de a'..ln:cntarse de 30 a 380 m
2 
/; .Y el diámetro de 

poro efectivo se puede aum~ntar p~ra per:nitir la adsor~i6n je 

benceno, n-hexano e isopentano, por ejemplo un tratamiento con 

una solución 2N de HCl tr&nsforma a una zeolita en un material 

capaz de sernrar acetona de t~tr~clor~ro de car~ono, el atun3nto 

en la dcsct:.tioniz.aci6n •: deoc.l:..unine~ci6n a~rude. a la adsorción de 

La heulanlita no pu•J.e adsorber o
2

, co
2

, c
2
:r

2 
6 so

2 
pero 

puede . .!dsor'ber -randes cantidades de NH
3 

y sisnificantes volú-

menes de ·ases 

INTE:iívAf'.3IO ;JATIONICO. 

El estudio del intercamhio i6nico de la clinoptilolita h.a 

recibido es:;ccie.l atenci6n porque extrae cation~s cs137 , Sr90, 

Co
60 

de soluciot!cs de desec::os rz..diectivos y 2.f:l.Oniaco de a~ews 
residuales.. Se reporte;:. lá.. si::uient.-~ seC:.\e:-.. ~ic: de selectivLis.d 

d~ intercar.1bio i6nico: Cs.,.>Rb+>K-+->Na.,.>Sr+>Li+ y p:, 2;. cd 2+-zn2 "4;.. ... 

Cu2"'>NaT. 

Le. presenci:- d.e ca.."1.tidades e.pr<Jciablet. de Ca++ y ?.1~++ tienen 

, e·fectos .ne . .!ativos e:i. lo. ca9acidad de int:erca.':1.bio de esta zeolita .. 
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La clinoptil.olit~ puede ser dtil en el interbambio i6nico 

de Pb2+, eu2 + y co2+ presentes en a;ui:!s residuel~s· indv.stria­

l.es. Los est-.;dios de interc~;.mbio d~ .la clinoptilol.i ta-Na con 

varios caLiones alquil-amonio hri.r. demostrE.do propiedades esté­

ricas ~r de i6n-t&.r.lÍZ, si lo::: iones son b.;...St[::.....11te pequeños pc-.ra 

entrar en los canales reemplazhn ~o~pletE~en•e a los cetiones 

!la+ (NH4+' CH3-NH3+• C2H5rrn/. (CH3l2rrn/ y n-C3-H7NH3+l' los 

demasiado ~::-;_··d.es pr.r-a entrc.r B lo~ ca.."1·. 1-:n ... u? C..."lillos de 8 

miembros pero lo suficiente~~n~e pequ?.ño~ prrc penetrar a los 

anill.os de 10 miembros efect•Ja.n p~rci&lmentE el int:erca.-::bio 

(cationes del tipo: (CH
3

) 3Nu• e íoo-C
3

H
7

NH
3
+), los ca iones 

aún más s-ran.-J~s son excluídos totalmenti;: (por eoj.<;mplo: (cn
3

) 
4

N+ 

y tert-C
4

H
9

NH
3
+). El i6n n-C

4
H

9
NH

3
+ quo puede penetr~r en los 

canales de 8 y 10 miembros y es percialme!1te i:n.ercr..inbü::.do, en 

este caso (y posiblemente en el chSO del (CH
3

)
3

NH+ e jso-c
3

H
7 

NH
3
+) el volumen libre del cati6n alquil-amonio excede el volu­

men libre total de los canales y el interc&.mbio es limit~do por 

la estereo-química del sisten.12~ sor!)ente sorba to, lo cual hace 

útil. a esta zeolita para separ-~ corr.plejos de ~onio. 

El tratamienLo 'cido o caústico de l.a clinoptilolita pro­

duce una zeolita muy activa en la l::.idrosenaci6n, deshidro:ren&.­

ci6n y desalquil.aci6n, tem\.~i~n Cát.aliza otro ~ipo de reacciones 

inclu:rendo el. cracking de parE".fir.:.:.s, eliminación O.e ceras en 

crudos, d1smutaci6n de tolueno a benceno ·: xileno e isoraer-za­

ci6n de butenos. 

Cuando la clinoptilo).ita se utiliza como un ca-catalizador 

(mezclada con las zeolitas del tipo A, erionita y ofretita) 

produce efectos siner?!stico5 en la reacción cate.lítica totai, 

esto tiene sisriificado práctico en el selectofonnado. La cli-



noptilolita naturc.1 se uti1iza como soporte de.metales de tre..n­

sici6n para utilizerse como catalizador en procesos de isomeri­

zaci6n, alqui1.&ci6n, hidro~enaci6n y deshidrosulfuraci6n. 

(5, 6, 7) 

MORDBNITA 

Hasta 1961 esta zeolita era conocida como ptilolita. 

Estructura. 

Figure IV.7. !.lordenita, l!a
3 

Al.
0 

Si
40 

o
9
ó.24 !!

2
0 

La estructura de la morjenita (fi~ra IV.7) consiste de 

anillos de 5 miemhros conectados .?Or a.."""!.illos ;ioble.:-. de S mieo.­

bros, éstos se unen para jar ca.~ales de anillos de 12 migmbros 

con dobles prismas de anillos de 3 mie~bros alineados. De tal 

menera que los ¡;irismas ad·1a::entes est..t:.n dist::;,ntes 3.7 R, la tra­

yectoria entre los canal9s de ~nillo~ ae l~ =i~mbros esta muy 

distorsionada y cause q•.ie los o.:i.illos de 3 miembros ter.~an un 

diámetro l.ibre de 2. 3~ aproxima.d~e:n.te, lo 'lue ocasiona q·..le la 

difusión se vea 1.imit.sd.a a pequ~ñas moléculas '!aseosas o ca­

tiones, no obsta.~te ~ue casi la mitad de cationes se locali­

zan en éstas seccion-es, 2sto proVoca c:.te en la mordeni ~a la di­

fusi6n 'se limite a moléculas de diá."'!!.e tro <A. 2 ~. Las mor1.eni­

tas sintétici'as :;ue no presentan las fallas a.ue se encu-3ntran 
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en los canales de la zeolita natursl se conocen b~jo el nombre 

comerciél de zeolon, si 1~ oo~denita natura1 se somete a trata­

miento ácido con soluci6n 3N de HCl presenta propiedades d.e ad­

sorción ~' propiedad.es catalítica.::; de acuerdo a una rnordeni ta 

con canales de anillos de 12 miembros, es p.:>sible que los ca­

nales d.e la mordeni ta natu.ral estén bloqueadi::>s por impurezas 

tal.es como Si0
2 

y Fe
2
o

3
, u otro tipo de material que pudo que­

dar ocluído en la cristal.izaci6n. 

La relaci6n Si/Al de lao mordenitas esta entre 4.4 y 5.5, 

loe cationes que están presentes en mayor cantidad son Ca++ y 

?la+, aunque pueden tener potasio y ma?Tlesio, su relación Si/Al 

la hace ser una de las zeolitas más estables a los tratamientos 

ténnico y ácido, ~e la niS!lla ma.~era que la clinoptilolita, la 

mordenita puede ser rápidamente descationada y desaluminada con 

soluciones ácidas, tales tratamientos proiucen mor-ie:-iitas alta­

mente cristalinas o.:in relaciones Si/Al me~rores de 50 las cuales 

son de particular interés como catalizador~s· y promotores ca­

talíticos, el tratamiento caústioa· rompe v a la vez disminuye 

la lon~itud de los ~ristales de la ~or5enita, no obstante ésto, 

el trata:r.iento mejvr&. las velocida.ies je dif\1si6n y las propie­

dades catalíticas de las zeolitas. 

Para diferenciar- los 2 tipos de mordeni tas (la que posee 

sus ca..'1.a1es obstruírios y las q•J.2 no los tienen) se ha..., erta­

blecido dos definiciones; ~as mordenitas ~e abertura pequeña 

Y 1::-s de abertura :;rande, las primeras ad ... or:..ien li "?'.eras canti­

daóes de benceno o ciclohexano y la se-u..'1.d~ adsorbe estas mo­

léculas entre 6 y 7~ en Jeso, tolas las mordenitas natural.es 

son de abertura pequeña, las mc-ienitas sintéticas pueden po­

seer los dos tipos de aberturas dependiendo de las condiciones 

de síntesis y de los procedimie~tos ~e lavado, 5Tan parte de 



1as mordanítaa con abertura pequeña puede transformarse a la 

forma de poro•gre:tnde mediante trat~~iento ácida o intercambio 

con amonio. 

ADSORCION. 
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La mordenita adsorbe rápidamente NH
3

, co
2

, o
2

, N
2 

y Ar, en 

cambio la adsorci6n de CH
4 

y c
2

H
6 

es muy lenta. Las moléc•.üas 

polares pequeñas se ocluyen rápidamente (NH
3

, C1
2

, HCl , CS
2

, 

CH
3
CN, CH

3
-NH

2 
y CH

3
-0H) que moléculas menos polares y más 

e-randes (:r
2

, Br
2
·, n-parafinast i-parafinas e hidrocarburos aro­

máticos}. Las morJenitas int~rcrunbiadas con ca2
+ y Ba

2
+ poseen 

mayor capacidad de adsorción qne las morienitas naturales-Ca2 +, 

IC+, Na+. Trabajos re cien tes d.emuestran qu~ la :nordeni ta-Na 

sintética pueie separar los componentes d~ varifts mezclas (Ar+ 

N
2

,Ar+0
2

, N
2

+H
2

, Ar+H
2
), pequeñas canti1.ades de a:;ua preadsor­

bida modifica en forma si~ificativa las velocidad~s de difu­

ai6n gaseosas. La adsorción parcial de adsorbutos polares (H
2

o 

NH
3

, CH
3

NH
2

) disminuyen linealmente la capacidad y velocidad de 

adsor.ci6n en la. mordeni ta se S11n sea la cantidad de modificador 

presente, los estudios de difusí6n g~seosa en la morieníta en 

varias formas inter~~nbiadas i6níc~T.d~te mostrar4n que los coe­

ficientes de 'iifusi6n aumentan en la secuencia ca2+>K+>Ba2+>Na+> 

Li +.. Los estudios de a·isorci6n de 3ases en mordeni tas de poro 

grande indican que la capacilad de adsorción se aumenta oonsíds­

rablemente pasando de la forma Na+ a H+ y los pequeños espacios 

que en la forma Na+ son ocupados paroialmente, ~n la 

forma H+ son completamente llenados por N
2 

y Ar, le adsorci6n 

de co2 en 1a forma H+ es s6lo 12% mayor q~~ ~n la zaoiita Na+. 

La adso~cí6n de Kr, co
2 

y tt
2

0 en la mordenita-H pro:;resivemente 



desaluminada muestra que su capacidad de adsor?i6n perm.ane:e 

constante, pero los calores de adsorción disminuyen a medida 

que avanza la eliminación de aluminio. 
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La al.ta relaci6n Si/Al de las morienit~s las hace ser ad­

sorbentes de gases ácidos, en su forraa -Na y -H son excelentes 

para la adsorci6n de HCl y NH
3 

~espectiva.'Ilente a temperaturas 

entre 190º y 320º0, efectu~ndose la údsorci6n en fase vapor 

vía intercambio e~. :-j 6nico: IJ!orieni ta-Na + HCl-+ mord.e:1i ta-H + 

NaCl. y H+ + NH
3
-NH

4 
+. Las mord-:ni tus pose·:?n la su.fi~i~nte es­

tabilidad ácida, selectividad .V capa.cid.ad para ser adsorbentes 

prácticos de so
2 

y so
3

, la mordenita es un adsorbente viable 

de NOx' la mordenita junto la chabazita se fiar. usado con ~xito 

para adsorber NOX y pos9en la ver. taja de ca tal izar la. oxidació~1 

de NO y N0
2

• 

La utilidad comercial de la mordenita sintética de"poro 

grande es en la adsorción O.e hidrocarb•Lros, en ocasiones es 

posible alcanzar el 78% de la adsorci6n teórica, tal es el caso 

de la mordenita-Na cuenda adsorbe n-hexano, ciclohexano y 'ben­

ceno (entre 160° y 260°c), por otro lado la mordenita-H adsor­

be al n-hexano 1enta ~ irreversible?cente o lo descomp.:me en 

productos, a bajas te~peraturas lss diferencias catalíticas de 

las morienitas-Na y -H son significativas. A temperaturas 

<25° la mor~enita-Na adsorbe fácil.mente ~ases de aproX-1.maja~ente 
4~ de diámetro (Kr) pero la adsorción de n-paraíinas es baja e 

incompleta, la mordenita-H adsorbe benceno y neo-pentano v las 

fallas en 103 ca.'1.alcs s6lo permite el paso a mol.fc1.tlP..s más pe­

queñas que el n-butano. 

La difusión de hidrocarburos c
1
-c

4 
en la mordenita-Na-H 



29 

entre 25° y l40ºc es muy"varieble y está en función de la sín­

tesis y de l.as condiciones de preparación. 

La desaluminaci6n de 1.a mordenita reduce las barreras de 

difusi6n para las paráfinas y aromá.ti cos, las mordeni tas-Ita Y 

-Ca natural.es así como 1.e. mordeni ta-Ca son variedades de poro 

pequeño, cuando la mordenita-Na natural se interca~bia con más 

de 40~ de iones +NH
4

, la zeolita exhibe propiedades que poseen 

l.as zeolitas de poro ~rande por 9jemplo la mordenita-amonio na­

tural. adsorbe h\~rocarburos casi en idéntica cantidad que l.a 

mordenita amonio sintética. 

La secuencia de interce1r..1.oio de cationl?s alcalinos ~' al.ca­

l.inotérreos en las mordeni ta::-Ha ~! -rtH
4 
n~turales y sintéticas 

con una. relación Si/Al. de 5.26 es; Cs+>K+>IIH;>Na+>aa
2

+>Li+, 

e1 ca2+ y sr2+ s6io se intercambi<:i.n a1 60%, por otro lado 1as 

mordenita.s-Ne.+ y -NH~ en solución e.cu.os~ con mct;:;.l<?s de tran­

sición a u~ pH entre 4 y 7 permiten señalar la secuencia de se­

J.ecti vidad en el si~iente orden NH~>Na+>rrn2~cu2">co2+tv zn2+> 

Ni 2
+, nin.~ metal de transici6n se intercambia a un nivel in­

ferior de 50<;' y solo lo son los cationes localizados en los ca­

nales principales de la mordenita. Los cationes de cu2
+, zn

2+ 
y Co 3+ que forman c0mplejos ~e amonio son fuertemente adsorbi­

dl'ls por la mordeni ta-NH
4 

en soluciones amonia·;ales, sus selec­

tividades son aum9ntadas en un factor de 100, pero el intercam­

bio se ve limi t.:..do a un nivel de 50%, .?S por esto que los tami­

ces molecular<?s con ~ra.."ld.es complejos de m·~tal-es de transici6n­

amonio son útiles para recuperar componentes valiosos de cata­

lizadores ;ast~dos. La moraenita pos~e ~it~ selectividad hacia 

los complejos lineú.les (A;NH
2

) y plano cuc.:..·'lrado ( tetraminas de 

Pt y Pd) en soluciones amoniacale~s que contienen metales de 

transición con coor~inaci6n octaédrica (Fe, Ni, Co) hacen posi-
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ble la recuperaci6n casi por completo de Ag+, Pt+i Pd~. 

La mordenita ha sido empleada en crackin%,. hidrocrackin~, 

isomerizaci6n, hidroisomerizaci6n, alqui1aci6n, hidrog~naci6~, 
deshidrosenaci6n, refonnado, diemutaci6n, hidrotratamiento, 

hidropo1imerizaci6n, deshidratación, polimerización y tre.nsal­

quil.aci6n. 

Las principales formas catalítica& de le mordenita son las 

variedades hidrógeno y d~salu."Din:'.l.da con o sin metal noble redu­

cido o de transici6ñ. Pare losrar una extracción significati­

va de aluminio del enrejado algunos tratamientos con ácidos mi­

nerales son necesarios, los ácidos débiles no remueven el alu­

minio estructural o lo hacen muy 1.enta.'ll.~:'l!.?. !,.a '.lti~i:-.c.=:..'5;1 

óe mordenitas intercembiajas con cationes multivalentes en la 

hidroisomerizaci6n e hidrocracking del n-pentano muestra el 

siguiente orden de actividad: Be 2+>La2+>M.:;2 +>ca2+>sr2 +>Ba2+, 

le presencia de cobre invierte la actividE:id (Ea
2+>sr2

+>ca
2

+>La2 +>· 

~Mg2+>Be 2+) y la distribuci6n de producto carcbia. en función del 

catión. 

Si la cristalización de la mordenit~ es defectuosa los rea~ 

tan.tes se destruyen o se polimerizan provocando la formación de 

materi~l que bloquea los canales, con lo que se impide la difu­

si6n y l~s reacciones disminuven rápidamente, (5, 6, 7). 
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l'ERRIERITA 

Estructura. 

Fi.gura IV. 8. Ferrieri ta, Na
2 

Mg
2 

Aló Si .)O 0 72 .13 H20 

Esta zeolita se caracteriza 9orque su estrJctura (fi!1J.ra 

IV.8) posee canalsE elípticos de anillos 10 miembros de 5.4 X 

4.2 i y canales de anillos de 8 mi,~bros de 4.7 x 3.4 ~ parale­

los también a los anteriores la relaci6n Si/Al de ésta zeolita 

varía de 3.2 a 6.2 mostrando te~de~cia a ser selectiva al 9ota­

sio y magnesio. 

INTERCAr.1BIO CAUOJHCO Y ADSORCION. 

!io existen datos 1e las propiedades de i:'ltercar.1bio de la 

ferrierita natural, pero can resp3cto a la fe~ri~ri~e sintética 

Sd ha investigado el intercambio con H+, Li+, Na+, K+, ca2+ y 

Sr
2+, el trE'~ta.sr.iento ácido mejora su ca,e.cidad de intercar.1bio v 

rápida.mente adsorbe pirrol y tiofeno, los xilenos son adsorbidos 

1entarr.ente y s6lo en peq·..:.e?..as cantidades, la ferrierita-K no 

adsorbe molécule.s ma·•ores que ~l oxí"!~no, la ad.sorci6n de n-pa­

rafinas (c5 a c10) es casi cero, las isoparafinas debido a su 

tarna.qo molecular no pue~en penet~ar en los canal~s de la ferrie­

rita, el área que posee esta zeolita es s~9erior a 250 m2/e, ad­

sorbe ll.5f.,Jn peso de N
2 

a -198.5°c, 15.0% en peso de co
2 

a 
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-7BºC y 6.0J' en peso de Ar a -78ºc en estos casos,bajo presi6n 
o ' 

de 500rnm Hg y 7. 5:' en peso de benceno a 1.00 mmHg ,Y 25 c. 

Le. ferrieri ta natural, es. particUi.armé-n.f~-. Se).._~q':ti~a ;, pS.!-B:·, in~­
tercambia.rs-e con pots.eio y ma'!ttesio·, ~~i:~te·:. irif~~~áci:id~ ·de -_que 

.· '. - / ' 
esta zeolita he sido intercambie.da con-·e~t~ll~i~·,:::-i~t_i.O·'._Y_;C~:.;. 
cio. ~n la que se mu~stra ...¡ue e1:- estr~~ci'q ~~,~:,-~·á§~~~~:]_e:~t~v~" . 
el. calcio.. -:·:·::_;>;\· 

La ferri9:ri ta se ha utilizado -bien·-poc~':··en. ¿:a~~i~sis, en­

tre sus usos destaca su mezcla· Con- i; .. fiujasiia~· El tl-ate.m.ien­

to ácido de la ferri~rita antes de. us~rs~--e~- cia.t"álisis ayuda a 

la formación ie ol.efinae y mejora ia no producción de c&rb6n 

en los ?roce.sos de cra.ckinz cata1,!tico. Por otra parte la pre­

sencia de nJq'..t?l y pa1adio en u.na ferrieríta sintétíca sometida 

a trataniien:·o ácido ~onsti ":uye •..m exoel~nte catalizad.or de hí­

drocrackin~, ~n el hídrocracking la ferrierita no muestra par­

ticular selectividad para el crackin~ de n- parafinas a menos 

que sea pretratada para env~nenar ias sup~rfícies externas o 

bloquear parcialmente los canal:s, el trata~ient,o ácido aumen­

ta considerabler:>~nts el cracking selectivo de n-parcfinas con 

respecto a las iso-parafi.nr.s. (5) Muv recientemen"t;e se ha 

!'9porta.io qu.e l.a ferrierita pro"tonG..:ia. es una excelente catali­

zador en la !.:.id.rat:ación del e tileno (l 79). 

?AUJ ASITJ. 

El sru.po de 1as faujasitas es ano de los más estudiadas, 

por lo q~e la descripci6n que ia~os a con~inuaci6n está referi­

da a le. .faujasi ta !' a las faujasi tá.S Liude A, Linde X y Linde Y. 



Figura IV.9 FitUj.7,.eité.. 
Los números romt.:ios i:'l.ii can las 
posiciones je los c&tiones 
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Fi:;:.tra IV.18 Zeoli ta. tipo Y 

Los catalizadores faujasi ta (figura IV. 9) tienen anillos 

de 4, 6, 8 y 10 miembros, la _abertura de los anillos de 4 mie:n­

bros es mínima. Hay 6 anillos de 4 miembros formando un cubo; 

6 en el prisma hexa3onal.; 6 en el octaedro truncado, jaula o en­

rejado sodnlita; 12 en el octaedro, zran enrejado secundario de 

la zeolita Linde A y 18 en la ~ran cavidad de las zeolitas 

Linde X y Y. La distribuci6n de los átomos de alwninio y sili'­

cio en el centro de los oXÍ3'enos tetraédricos e::; de .-rran impor­

tancia porque ~1 aluminio acarrea la car~a ne~ativa extra y el 

cati6n o hidr6$eno esta localizado cerca de él. La difracción 

de rayos X dá coordenadas exactas de 0.13 ~las que avudan ad~ 
finir si el centro de los oxí~enos tetraédricos esta ocupado por 

aluminio o silicio. El ef~cto que se observ~ a3 ~1 número limi­

tado de relaciones Si/Al lo que indica que hay un ordenarr.i9n~o 

en los anillos de altuninio .v silicio. De tal forma que en las 

zeolitaa Linde A y X hay dos átomos de aluminio v dos de sili­

cio colÓcados alternadamente en los anillos de 4 miembros, mie~ 

tra.s que en.'la Linde Y hay tres átomos de silicio .v uno de alu-
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minio en cada u.no de 1os ani1los.de 4 miembros. 

Los anillos de 6 miembros tienen 1..1na abertura ·ie 9oro de 

2. 2 ~ de diámetro y exist~n dos en 1J.n ;iris.111a hex.a:;onal., 8 en un 

octaedro truncado {enreja·J.o sodalita), 8 en el oci;ad-=ca~dro 

(s~an enrejado secur~jario tipo I de la zeolita Linde A), y 4 

en la gr~ cavidad tipo II de los ta~ices Linde X y Linde Y. 

La distribuci6n del silicio Y al~..uninio es i:r.port<=i.nte, ~n ~1 es­

tado orde:-ia:io :ie las zeali tas Linde A y Linde X dor..de la rel6.­

ci6n Si/Al es de 1, l.os áto;nos de al.•..uninio y sil.icio estan al­

ternados, el estado ~esordenado se 9resenta en las zeolitas 

Linde Y y en composi'cion:s intermedias di:! lo.s zeolitas Linde X 

y Y. 

Los anil.l.os de 8 mi·.;:mbros prod.uc~n paros de 4. 3 i de diáme­

tro, los cuales tienen un papel i~portante en la ~structura .:i~ 

la zeoli ta Linde A cu:.::.ndo en su snr= jr·.do mayor exist9n 6 de es­

tos anillos dispuestos ~n los 1a1.os d.e un .:ubo. 

Los anillos de 12 miembros fo~an poros ~e 6 - 9 i, presen­

tes en les ~ra:.~des cavi~ades ~e las zeolitas Lin~e X y Linde Y, 

donde 4 de el.los es<,&.n situajos sn 1.0s la:ios de un tetraedro 

truncado. 

Las unidades cúbic~s contie~en 8 tetr~edros de silicio (o 

aluminio) y poseen ó car&s de anillos .:ie 4 m:.e:nbros, se :>reser.­

tan en l.a zeolira Linde A (fi'J:'J.ra 11.) y unen a los Oi:"'ta<!dros 

truncados (uniia1es sedal.ita). 

Los ~rismas nexasonal.es de 1.2 tetraedros de silicio (o 

aluminio) formaios por 2 =aras paralelas de anil1os de 6 miem­

brosyó lados de anillos 1e 4 mierr:bros, se ?resentan en el. mine-
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'ral. fauje..si ta, Linde X y Lin.ie Y. 

P'i~ra IV.12 Enre j<.~do Sol:...li ts Fi:.~ra IV.11 Linde A o Ti90 A 

Los octaedros tru."lcados, conoci.ios =on:.o enr-=:::J;;..Jo ::>o:ialita, 

enrejo.do ~o cu.:io-octaedro, (-1er fi?;..tra IV.12), conti~!'le 24 te­

tro.edros de silicio (alumi:iia), co::--.9·..t~stos ~ar 6 anillos :le 4 

miembros y 8 anillos J.e 6 miembros, el diá.me tro libre de lG. ca­

vidad es de 6.6 ~. La ~nidad salalita se ¿resenta en la fauja­

sita, Linde A, Linde X,Linde Y y en el mineral solalita. En 

la zeolita Linde A y Linde X el nú:nero d.e á.tor~os .ie silicio es 

i~al. al número J.e áto1.1os de alum.inio, ~os <hornos de silicio "l 

aluminio deben eztar orJe:i.ados ocupando las posi:::iones iic.:;-ona­

les en las caras cuadradas. 

En el tamíz ideal "Y" la f6rraul.s. p~ ra el en re jada soJali ta 

puede ser Na
6 

(Al0
2

)
6

(Si0
2

)
18

, en esta estr~ctura :iav u:l átomo 

de aluminio por cara cuad!"ada del enre jf:..:lo sod:;ili ta, otrc:. es­

tructu.ra id~alizada para una unidt-d sodali. ta sería Na
3 

(Al0
2

) 
8

-

(Si02) l6 don.ie hay dos átomos ri-e alurninio en c<::.da '..llla .ie las 4 

ca.ras hexa~onal.;?s arre~ladas .;.lr~i-3dor -131 ~nreJado so·ialita, 

en análisis reportaJ.os .)ara 13. Lin.ie Y se ja una fórz.i'..lla ~Ta -

(Al0
2

)
7

(Si0
2

)
17 

para el enr~jaio ~ojalita. 3n la z~olita Linje 

A el eni::-ejado sadalita está unido a las caras cuadrad.as. en tL.-i 

arreglo tip~ cl.oruro de ~oaia, sn la zeolita Linde X y Linde y 

están unidos~ por medio de caras hexasonales alternadas en un 
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arreg1o típico de1 diamante. 

El enrejado cubo-oc"taedro truncado tipo I, co.nsiste de 48 

átomos de silicio (alwninio), 96 átomos de oxígeno Y un número 

de átomos de so1io i'ltlal a número de ~tomos de aluminio, tiene 

13 caras cuadradas, 8 hexágonos y 6 octá~onos, los octá~onos es­

tán arre?;lodos como c<?r&.s de un cubo, la abertura de poro de es­

tos anillos de 8 miembros es de 4. 3 ~. El diámetro de poro en 

el enrsjüdo es de 11.4 ~. La capacid&d de adsorción de este en­

rej;;;do es de 25 moléculas de a;ua, c:::.si 20 molécul~~s de e.maníaco¡ 

16 moléculas de oxí~eno, nitró~eno o argón; 15 rnolécul~s de sul­

furo de hidró~eno; 12 molécul~s de alcohol metílico; 10 molécu­

las de dióxido de azufre; 9 molécul&s de dióxido de carbono¡ 

51 /2 moléculas de iodo; 4 moléculas de butano. 

El enrejado cubo-octaedro tipo I se presenta en las zeoli­

tas Linde A y ZK-5. El enrejado cubo-octeedro tipo II, o enre­

jado faujasita existe como cavidad principal en las zeolitas 

Linde X, Linde Y y en la faujasita, se co~pone de 43 átomos de 

silicio (aluminio) y 96 átomos de oxígeno, el número de átomos 

de sodio es igual al número de átomos de aluminio, el enreja­

do tiene 18 caras cuadrádas, 4 anillos de 6 miembros y 4 anillos 

de 12 miembros, éstos Ultimos son los más importantes porque son 

las entradas a las cavidades. Los enrejados cubo-octaedros ti­

po II están conectados entre sí por el ~nrejado sodalita me­

diante 4 anillos de 6 miembr~s, el tamar1o de la abertura de poro 

es de 8 a 9 ~ y permite la entrada de hidrocarburos ré~i~icados 
y compuestos arom~ticos. La capacidad dei enrejado faujasita 

es de 28 moléculas d.e agua; 19 moléculas .~e -XÍ.geno, ni .. r6.geno o 

argón; 7 moléculas de iodo; 6 moléculas de sF6 ; 5.8 moléc~las 

de fluoroetano; 5.6 moléculas de ciclopentano; 0.4 moléculas de 

benc~no; 4.6 moléculas de tolueno; 4.5 moléculas de pentano nor­

mal; O.l moléculas de diclorof1uoro etano; J.4 moléculas de fluo-
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ropentano; 2.1 moléculas de perfluoro dimetil ciclohexeno. La 

zeolita LinJe A en su forma soiio bien~ una estructura cúbica 

con una constante de celda de ,,,.12.32~, su fónnula es N~2 (Al02 l12 
(Si0

2
)
12

.29 H
2

0 y un -;rupo especial Oh= Pm314. Su estractura 

consiste de enre jado3 sodn.li ta rra
12 

(Al0
2

) 
2 

( Si0
2 

)
12 

unidos entre 

sí por cubos y arre_:;lnd.os e!'l la misma far.na (en la que l.os vér­

tice:... es tá.n ocupados por el enrejada sodu.li ta). 

Hay tres ti)OS J.~ enre jb.dos en le zeoli ta Linde A. de o.cuer­

do a su orden decr·-:ciente en tamaño: Los enrejados a, 13 , y y • 

El. enrejé.do a se local.iza en el cenero de la uni<le.d mol<?cular, 

se i12fine por a.bcrt1;rc..s 1; seis n.."'lillos de 8 miembros arre~la­

dos en la fonn;;~ cúbica con r•.3spt3cto a cada u.no, loc~.liza1os pa­

ralel.o:J a. los l~.Jos Je l& unidé:i.d mol-:cul.Ar y ti~nen un diámetro 

de poro.de 4.2 ~. Las puntas y esq,_:_inas así forir.adas son trun­

cad;;..s. Los snrej.o.dos a ~stán 1.i.nidos a otros 6 enreje.dos a idén­

ticos je 1.tnidades molec'-llnres ad¡::;o..cent-:s :~.ediante los a.11illos 

de oxí1~mo de 8 mi~:nbros. El dil::'l~tro :--rorne.iio :ie el. enrejad.o 

a es de 11. 4 ~ y su volumen es de 760 ~ 3 • Existen ocho uni­

dades sodalita (enrejados ¡3) a lo lar~o de lü.:: c·tatro direccio­

nes a los alrededores de la uni:is.d molec•.i.18.?' je los enrejados 

a, estas unidades sodalita tienen la fonna de un octaedro 

truncF::.do, la abertur& en el enrejado sodali ta es ·ie 2. 3 ~. el 

diá."D.etro del en re jada es de 6. 6 ~ ,r el volu.-nen es de 160 ~ 3 • 
Hay 1.2 enrejados y rodeando el enrejado a, los cuales canee-

tan las caras cu::?.:lr:1::ia::; del 02:--.r2 jajo so:!ali ta ¿ara fonud.r el 

enrejado a Ocho de los iona3 s~dio están localizados en ca-

da uno de los anillos de ó miembros de la unidad sodalita en 

1as esquinas del enrejado a. Los otros 4 átomos de so iio es­

t~n loc~lizados en el centro de 4 de los 6 anillos de 8 mie~­

bros defini(1os il~'!' :!.v1 .:;::.'!'~,j~.1"~ a , ellos pueden ser reempla-
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zados de1 centro de los a.nil1os de 8 miembros en la direcci6n 

100. 

La zeolita A en su Ionna sodio adsorbe 833 i 3 de a,;ua lo 

oue indica que las molécul.as de a~~ penetrPn en los enrejados 

a y ~. la adsorci6n de oxí~eno es de 610 ~ 3 mostr~.ndo que el 

oxí ~eno s6lo !)Ue·:ie penetrar al enrejada a • 

Los iones de sodio pueden ser reemplazados por Li+, K+, 

Rb+, Cs+, Tl+, AG+, NH +, ?tr-~+, Ca2 +, Sr2 +, Ea2+, H;;2 +, Cd 2+, 
4 

zn2+, co2+ y Ni 2 +, un~ zeolita iescationada se prepara intercam-

bian.Jo los iones sodio por e.monio y calen<.ando el producto, las 

zeolitas Linde A que contienen m~s de 30-35P de NH
4

+ pierden 

su estructura zeolita durante el tr1::.tamiento. 

Dependiendo de el c&ti6n presente la zeolita sintética A 

puede tener di~~etroe de poro efectivos de aproximad~~ente 3, 

4 6 5 i, la zeolita 3A es l~ variedad potasio, la 4A es la va­

riedad sodio y la 5A es la variedad calcio, el núme~o en cada 

caso se refiere al di&.rnetro de poro efectivo. En la zeolita 

X todas las moléc•.llas con dil::::tro de 82 se adsorben en la for­

ma sod.io pe ro el tamaño de poro se puede reQ.•1cir abrupto.r:.e!'l te 

un angstro~ con el intercambio del sojio por el calcio, por 

convensi6n éstas zeolitas se ~e~o~inan tipo 13X a la fon:in so­

dio y lOX para la fonna calcio. 

Hay tres tipos de enrejados presentes en las zeolitas ti­

po X, ?l enrejada fa1J jas:i. t&, el enre jade sodali ta y .los prismas 

hexa1onales. El. enrejado faujasita esta circundadn por enreja­

dos sodalit& unidos por caras de prismas hexa~onales. tas 

seis unidades sodalita están unidas para fonnar anillos de 6 
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miembros y cuatro de estos delinean 1a cavidad faujasita. Los 

anil.l.os sodalita da 6 miiernbros tienen 6 átomos de oxígeno, y la 

abertura de é3tos anillos tiene un di~~etro de 8-9 ~. Sl diá­

metro interno de la cavidad faujasita es de 12.5 ~ y su volu­

men es de 650 i 3• c~da cavidad de la faujasita está rodeada 

por otras cuatro cavidades faujasita r~sultando cuatro anillos 

de 12 oxí~enos c~ntrados ~n las caras d~ un tetraedro. Hay 8 

unid::cdes sodali ta que i<?fin<?n la ce.vijnd faujasi ta, que empie­

zan por 6 ca.ras cundradt>.s ~! 4 caras hexa:,onales de 2.0-2.5 i 
de dil:me tro. 

La forma solio de la zeolita X ?Uede ser interca.ltlbiada por 

Li+, K.+, Rb+, Ce+, Ca2+, Sr2+, Ea2+, cu2+, i:;o 2+ y ?li 2+. Los 

cationes pu~den ocupar ~r~s posi~ion~~ diferent~s en la zeolita, 

el. primer tipo son loa s
1

, los cuG:.:."'l~s son 16 por unid::ld molecu­

lar, se localiznn en las cnre.s U.e los prismas h~xa~onal.es entre 

las unidades so.dali ta. El se ~ndo ti90 s
11

, son 32 9or uni"ded 

molecular localizún::iose en la n.b11rtura de las caras haxa~onales, 

Y el tercer tipo SIII' son 48 por celin 1..l.ni taha lo~n.liz.:t."1.dose 

en las ~aredos de la. ~ran cavidad. 

Los iones sodio en 1.os tamices Linde X ocupan los tr~s si­

tios; en el tipo s
1 

16, 32 en el sitio s
11 

y 8 en los s
111

, 

Algunos de los iones de sodio ti'?nen ffi()Vilidad libre cnr.ndo la 

zeol.ita esta hidra.ta.da. 

La mayor a.plicación que pr~s~ntan 1.as faujasitas es 3n ca­

tálisis, intervienen en la con~ersi6n 1e orto-?ara hidr6~~no¡ 

en la hidrogenación (hidro~enaci6n de 1.-bu~ano, 2-r-etil-~rop~no, 

octeno, benceno, alquil-benceno, et~.) en 1~ des~idro~9naci6n 

(de n-h~xano, en especial 1.a zeolita A-Ca des~idrógena n-olefi-
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ne.s sin provocar ciclizr~cion<?s) ¡ en el crac!i::ing (desalquilaci6n 

d.e is::ipropilbenceno, conv?!"si6n de a -pineno a car..f-:!:i.o, cracking 

de 1-dece:io, c~J.P.:er.o, n-iodecano, n-hexE...."lO, metil-psntano, 3-rt.e­

tíl-penta-~o, n-1eccr.o, etc.); ~n la deshidratación de alcoholes 

(d.e isobute..nol a 1.-buta..'!Jl e ieobutile:no, et::.nol a etileno, alco­

hol n-propílico a p!"Opileno, ~lcohol isopropílico, etc.); oxi­

:.fo.ci6n (dP. n
2

s a SJ
2 

y so
3
); alq,1·i1e.ción ( ... \e "oenoeno con.propi­

leno, etile~o, mezcla de propileno-propano; en reneral alquile­

ción d~ aromáticos con ole finas y ha.luros de alqvilo); isomeri­

zaci6n (de n-oa~afinas c
4 

a c
7

, de ciclopropt1no y ciclohexa.no, 

etc.). (5, 6, 7, 3) 

ZEOLITA ZSl·'.-5 

En 1962 T. Kerr y colaboradores en los laboratorios de inve~ 

ti:;ación y desa:--r>J"llo de L!obil er;.p-::zaron un est•iCio extensivo de 

la sÍ4~esis de las zeolitas a pcrtir de mezcl~s qu~ contenían ca­

.tienes or::-ánicos ni tro~en'.2.dos.. Un~ de las n'.levas zeoli t2s obte­

nides fue l~ zealita beta, d~ inter}s a ~~usa de su r~laci6n 

Si02/Al2o
3 

de casi tres veces el ~e la mordenita, mis aielante 

obtuvieran otro rr.G:terial ~on c.lto cor:t::r:ido de silicio: El ZSK-5. 

La 3str..1.ct·.lra cristalin.:i. d.e ;sta z~olit~ f'.le d.es=rita &. :::.edi&dos 

de 1978, -=sta se ?rs~úr<:. incl·r·enjo mo:Aculas orgl.'"'licas nitro.ge­

nedas tal~·s C')m.O bro:::uro :le tet:-:l-propil-a':lonio, pGra obten~r al­

tas relaciones de Si/Al no es neces~r10 ni~;ún ori;en adiciJnal 

de alu.'T:inio, l.:..s ,-:.:-:::::.~l.::.::; or.:~··ü~:: ~ ~:::. incorporadas a 1.a est."U~ 

ti.i.ra d·1!"a.:-~~~ la :::o~ación de le:. :!1?01.it.a, a ,i:..Jr.ud.o son co·;.c~i.:las 

COi:lO ~eoli':8.S nitro:;e~8..d.as ,~ c::n re.ras oca.:Sioaes como or:,ano-si-

1.ícat':)s.. Las :nol~c·.ilas or.:i'nic9.~ pr.:s-:.nt3s ~!1 lé. ZST·!-5 se pued:!n 

elimi!lar :nediante '..l.I1 tratan1ien:o a alta -eer:i.9-:ratura sin alterar 

la estro.::tura ::eol.i ta. 
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La ZSM'-5 no posee en su estructura una parte natural, pero 

posee características cristalinas de la mayoría de las zaolitas 

más comunes, au estructura se ha sintetizado con proporciones 

molares desde casi 20 a más d~ 8000. De tal modo que esta zeo­

lita en su forma silicÍ.osa tiene aproximada'Dente el doble de la 

relación mol de Si/Al de las zeolitas más comun93 (mordenitu, 

ferrierita y clinoptilolita sintéticas, relación Si/Al de 10 a 

J.). 

Una de las ventajas de esta zeolita es que el contenido de 

aluminio se pu~de modifi~ar a varios niveles alcanzándose casi 

l.a concentració:i. d'3 la sílica (pura). Muchas propiedades je la 

ZSM-5 varían con la rel.aci6n Si/Al según sea su aplicación será 

su composici6n. Por ejemplo, las propi1:!dad8s que depenjen del 

contenido de aluminio son: ca9acidad de intercambio iónico, ac­

tividad catalítica e hidrofobicidad. Otras propiadades de la 

¿51,1-5 no varían con la composici6n, es d~cir, son poco o no del 

todo afectadas por la relaci6n Si/Al, pero dep~nden principalmen­

te de su estructura, estas incluven los ;ia.trones de difracción 

de rayos A, el tamaño y el volumen de poro, la densidad estruc­

tural e índice de refracción. 

La estru.::tura d~ la zeoli ta ZSt.i-5 contiene una nueva confi­

guración de tetraedros unidos que consiste de 3 anillos de 5 

miembros, su sistema de canales es tridimensional y se define 

corno anillos elípticos de 10 miembros, que consiste de canales 

rectos y sinusoidales que se interceptan. 

Durante el intercambio i6nico con Cs + de la HZSit!-5 con re­

J.aciones Si/AJ. desde 39 a 8660 (88,205), oe observa una corre 

laci6n estequiométrica muy buena lo que indi-:::a que la relación de 
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aluminio estr.ictural a capacidad ~e inter~ambi_o i6ni'?.º es igual. 

qu~ en las zeolitas clásicas, aún a bejos niveles de a1uminio 

(cabe recordar q_ue en las ze oli tas :clásicas la cap·acidad ~e. in­

tercambio i6nico es equiValente a el contenido de alwÍÍinio te­

traédrico de la estr..tctura zeolíticaY. 

Como ya se ml3ncion6 el com:Jortfi!nien~o dg ~~ zecili ta: HZST1!-5 

es equivalente al de las zeoli tas natural.es·, · p~~ ~j~pi~'.lo e:n el 

crac:-cin~ a lOOºF, la actividad catal.ític:a es ·una.. ruñ.ción linea·l 

del contenido de aluminio (205). 

Esta zeolita es Util para demostrar la hidrofobisidad de 

las zeoLitas altamente silicios~G. Chen (11) demostró con la 

zeoli ta al t2Z!lente :ier;-a.luminiz~d;i. ~ue la ca:1tilad de a:;-..ia. o.dsor­

bido. d.isminuve linealment-: con la disi:iinución del cont.=nido de 

aluminio lo cual. lo atri:mye a el incremento en el nl.Ú:ler.:i de en­

laces ca.si homopolar~a (hidrofóbicos), :si-0-Si-:;, su fonnaci6n 

se provoca disminuyendo el nUr.iero .ie alur:linios tetra.édricos hi­

drofílicos y por tunto el cent~o catiónico asociado. 

Por Úl.timo la estr·J.ctura de la ZS~!-5 puede e:-cistir en un 

gran ran~o ~e c~mposici0nes =~n el conteni~o ae silicio aproxi­

má...,dose al 10~, su conte:1.Lio mínimo silicioso tiene ~.ma rela­

ción Si/Al ma,'for .'.!'.l.:! las :::eolitas n~turales, :11. 1.lchas de sus pro­

piedajes físicas de9en:len princi9al:n~nte :ie su estruc"t-....ra, son 

'3sencial:nente i.nvar:.;:;.nt3S en el ra.'1.sro cor:.posicional compl3to. 

No ob~tante,:::on resp~cto a las zeoli:::!.s tr:..dicionale:J, su 

capacidad de intercs.:nbio -::s siempre pequei'ia y cuan:..o se intenta 

el inte!"~a.::ibio con •.ra1ore3 ie Si/Al e-arcanos a 300C' no existe. 

En comparaci6n a las zeolitas clásicas la zsr.~-5 es hidro!6bica 

Y esi;:e grado aumenta a medid.a q•..ls -=l contenido de aJ.wninio dis­

minuye. 



43 

En vista de esto la ZSM-5 se clasifica como una zoaolita de 

alta silice 6 como un t~ctosilicato poroso sintético que pu~de 

tener cantidad~s vari&ntes de Al en su enrejado. Cabe recalcar 

que l&s propiedades dé las zeolitas ZSf.i-5 varían entre las zeo­

litas sintéticD-s conven-::ionalP,s y lc.s naturales, frecuentemente 

est~s zr.!oli t&.s son d~nomirrn.das or.3anosilica tos, y zeoli t<:i.s ni­

tros~nadas, por otro lado Flani~an (10) ha publicado un trabajo 

hacienjo referencia a una nueva zeolita sintética denominada 

Sili cali ta, pero no es i:>tra que la zeoli ta HZS?fi-5 con una rela­

ción Si/Al de 1500. 
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CAP I T·U LO V 

SINTESIS Y PREPARACION D~ LAS ZEOLITAS 

Se tienen noticias de que R. Y.. Barrer v cola~oradores son 

los pioneros en e1. tema q•Je nos octJ.pa. A partir de 1950 la di­

visión Linde de la Union Carbide Corporation empezó el ~studio 

sistemático de la síntesis de las zeolités a partir de reacti­

vos inorgáni~os, estas inveati5aciones permitieron lle7ar a sin­

tetizar m.tcva:s zeo1.ittis entre las que se encuent;r":ln la zeolita 

A (Si/Al ""l) por Ereck. (12). 

En l9ól G. T. ~err (13) report6 la síntesis de la zeolitu 

q 1;.e designó como ZK-4 la cuál es una i soestructura de le zeoli­

ta A con relación Si/Al de 3.4 • El ~ismo Kerr en 19ó7 des~ri~e 

una nueva zeoli t& de si ~:!.E.de::. :0:1:0 zeoli ta be ta, ests. zeoli ta tie­

ne una relación Si/Al entre 10 y 200 co!'lteniendo io:ie::; so1io \• 

tetraetil a:nonio, esta fué la priniera zeolite;. en tener su rela­

ci6n Si/Al mavor de 10. 

En 1972 .Ar~auer y L&.:1dolt (4) del C';'!ntro :ie investi:;aci6n 

N desarrollo de r[ovil Corporation reportaron la zeol.ita zsr~-5 

la cual fué preparada a partir de mezcl~s de reacci6n con alta 

relación Si/Al que contenía iones sodio ~r tetrapropil a!nOnio a 

temperaturas cercanas a iooºc. En l.e c.ctualidad la zeoli ta zst.'-
5 es básicaT.ente Si0

2 
con una estructura tipo zeolita. 

La manufactura de las zeolitas involucra la cristal~zaci6n 

de una mezcle. en soluci611 acuosa de alwninosilicz.to~ r.iet~l-cos 

(gel) a temperaturas que varían :iesde la te!ri.peratura ambiente 

hasta 200°c, la presión de operación del sistema es la normal. 

La gel se prepara a partir de soluciones a~Josas de aluminato 

de sodio, silicato de sodio, e hidróxido de sodio u otro hidró-
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xido alcalino tal como hidr6xido de potasio (4, 47, 48). La 

polimarizacíón del aluminato y del silicato cond1~ce a la forma­

ción del gel, su naturaleza denende de la coñr;:iosición 1 tamaño y 

estructura de lus esnecies iniciúles. Durante el uroceso de 

cristulízaci6n en la gel se efectú~ un re~rreEla de las es~ecies 

i6nic&.s formando el enrejad.o del cristal z.eol.itico, el nroceso 

de nolirr.erización de la. e-el es inducido '!JOr los iones oxhidrilo 

oresú~t~~ en la mezcl~ de r~accián los cuáles nenníten aue el 

núcleo de los cristales zeoliticos crezcan y se obtcn~a un oolvo 

finGJmt:nte divirlido de vari..:-::s micrG.s. J1!edio.nte el mnnejo cuida­

doso de tino de reu..ctivo, te!T'.~ert:ttura y tiern.,o, se oueden tJrodu­

cir diferentes co~oosicione~ de gel y rlcanzar muvores diferen­

cia.s en la zeol i. ta re~ul t::tnte. !Ja sigu .. iente reacción muestra el 

cambio ouimico involucrado en este nrocesa: 
20°0 

Na OH (ao) + HaAl (OH)
4

(aq) + Na
2 

Si0
3

(aq) -----+ 
!laa (Al o

2
)

0 
.NaOH .H

2
0 

[
Zeolita cristalina] 

en solución 

20 - 175°c, 

.i:.. L uroc¿so cor:ierci.al ce >!!D..nufactura actualmente incluye el 

1.isa de miner<:l.les entre ellos el caolin, met.s:. cao1.in o caolin cal­

cinado, un ejemolo es la ~renar~ci6n de la zeolita 4A. Es posi­

ble el uso de arcíllas minerales además del caolin, es frecuente 

encontrar que una zeolita es ~re~arad~ a oartir de otra ya sea 

natural o sintética cuya com~osici6n e2ta nerfectamente bien 

definida, caso reportado en ls prenaración de la zeolita Al-H-Y 

(20) y Ma-H-A (21)~ por citar algunos. No es suficiente con 

sintetizar la zeolita deseada, es necesario aue esté en la forma 

oue facilite su aulicaci6n, como adsorbente o catalizador, el 

nolva de zeolita tiene que estar fonnando un aglomerado de razo­

nable res1stencia fisica, hay tres m:::.neras ?ara lograr esto: 



lo. Mediante el uso de un soporte inorgánico. 

2o. Por peletizato del polvo zeolita con calor y presión. 

3o. Por el manejo de las condi~iones de la mezcla de reac­

ción par& obtener el producto en la forma deseada. 

46 

No importando el camino a seguir se debe cuidar no perjudi­

car l&s propiedades inherentes de la zeolita. Para lo~rar la 

forma con comportruniento 6pti~o en su funci6n como cataiizBdo­

res y adsorventes se someten a al~~no de los tres siguientes 

procesosr 

A) Estabilización Térmica 

B) Intercambio iónico 

O) Empleo como soportes 

A) Estabilización térmica: es práctica común encontrar que 

son sometidas al proceso de desalumi.naci6n (proceso mediante el 

cuál la zeolita tipo Y puede resistir m~s de 1C00°C), la extrac­

ci6n del aluminio se efectúa con ácido etilen-diamino-tetra-acético 

(ac. EDTA), este proceso se repre3enta por la siEUiente ecuación 

estequiométrica (42)1 

xH
4

EDTA + NH
4

Al0
2

(Si0
2

)
2

•
4 

xNH Al EDTA + (NH AlO ) (H O) (SiO ) 
4 4 2 l-x 2 2x 2 2. 4 

La extracción de aluminio con EDTA como se describe a::terior­

mente no destruye en esencia la estructura y se logran rela­

ciones Si/Al de 4.8 a 10.29, un tratamiento severo produce es-
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pecies amorfas además contraerse el enrejado. El uso de un áci­

do mineral como al HCl 1estruye la estructura. En la zeolita 

faujasita la mavor actividad se logra cuando la mitad de los á­

tomos de aluminio han sido extraídos, el aumento en actividad de 

las zeolites es consecuencia del CBr.lbio de sus propiedades áci­

das superficiales, durante la desaluminaci6n el número total de 

sitios ácidos disminuye y ).os sitios fuertem2nte ácidos aumentan 

(44 y 43), el contenido de aluminio en la zeolita Y puede redu­

cirse de 57 a 5 átomos por celda unitaria (Basacek, 45 y Shyu, 

90} sin destruir la estructura faujasita mediante un~ combina­

ción del método de preparnci6n utilizado por f>.asacek y el pro­

puesto por Me Daniel. y Maher ( 36). 

Gal.l.ezot, Beaumont y Barthomeuf (46) y Basacek (45) coin­

ciden en que •iurante la desaluminaci6n ya sea con vapor de agua 

o con tratamiento de áci1o etilen-diamino-tetra-acético, (ee de­

cir la Jesaluminaci6n en medio acuoso) involucra la recrista1i­

zaci6n local de la estructura, nugvos tetraedros Si0
4 

se ~onnan 

en lu~ar de los A104 removidos, el silicio necesario para este 

proceso proviene de la superficie destn.J.ída de cada cristal vía 

difusión a lo lar~o de los poros,esta es la causa por lo que al 

eliminarse el aluminio de la zeolita el producto resultante no 

es un materia1 amorfo. 

La extracción del aluminio lleva a la disminución de su in­

tercambio i6nico pero las zeolitaa preparadas en esta forma son 

útiles en cracking, en la tabla V-1 (37) se ejemplifican 1os 

pasos y al.ternativas du;ante un proceso de desalwninaci6n. Un 

método nuevo reportado por Liu y colaboradores (91) permite va­

riar la relación Si/Al mediante lq inserción hidrotá:nnica iso­

morfa de· aJ.uminio en la zeolita Y-. 
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Los estudios estructurales de rayos X de la zeolita Na-Y 

deshidratada han mostrado que los iones Na+ ocupan tres posicio­

nes en el enrejado cristalino: sitio I, en el centro de los 

prismas hexa~onales, sitio I' desplazado en un prisma hexagona1 

dividido en la reja sodalita y los sitios II ligeramente despla­

zados de una cara hexag:o!la.l sin dividir en J..a ,;ran cavidad, a­

proxi~adarnente 58 iones sodio por celda unitaria se requieren 

para balancer los átomos de aluminio, la distribución de estos 

cationes es; En los sitios I 7.5 ! 0.5, en los sitios I' 19.5 

+ 0.5, v los sitios II, 30.0 + 0.5, el intercambio de iones amo­

~o en la zeolita Y a teffipera~ura 9.!!lbiente (20°c) solo desplazan 

el 10,: de los cationes sodio, atribu;-,réndose esta restricci6n a 

la inaccesibilidad de los iones a~onio a los cubo octahedro, 1a 

reacci6n de intercambio es exclusiva de las grandes cavidades, 

cuE.ndo el intercambio se efectúa a ma:vores temper"aturas los i6-

nes amonio puejen penetrar en la cavidud sodnlita, con intercam­

bio repetido a soºc se reemplaza el 90% de 1os iones sodio sien­

do factible alcn...~zar ;;rados de intercambio superiores a1 95~ de 

-J.os iones (39). 

C) Finalmente las zeolitas son utilizadas como soportes 

de algún metal en su estado de valencia ~ero. Para esto en la 

tabla V-3 se muestren al"".'llnas características y pasos que están 

involucrados durante su preparación. 
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ZEOLIT~ ZEOLIT~ 
FIHAL INICIAL PASOS DE PREPARACION REFERENCIAS 

Pt.0 -Y 

Hiº-Y 

Ruº-Y 
Ruº-ra-Y 
Ru0 -Ni0 -Y 
Niº-Y 
Ru!cu-Y 

Ha-X El Teº fin1Jmente dividido en contQcto 156 
con Ho-X durante 116 hrs, a. 540°C 
y trot.oJ111iento con hidrógeno o 475ºC 

La muestro obtenida posee 11% en peso de Teºpcr celda unitaria., 

13Y<SK40> Desgasificocion de 1.o 11uestro. lnterco111- 31,33,~9, 
bio con Pt<NH ) Cl • FiltrQdo, secado. 171r212 
Ccilcinación en aire. Reducción con hi-
drógeno a. '500ºC, 

Lo utilización de esto técnico de prep'1ra.ción produce portíc:ulo'l 
de Pt. con di611etros iriferiores a los 20 ;i., 

13YCSK40) Lovndo de 111 .. 11Jestro con NoCt. Inter- 32r33r49, 
cambio con NiCl • Sec11do, ta111i::odo y 63 
red•Jcc1ón en otmóst'er11. de hidrógeno a 
~oo0c. 

El empleo de trl]Z'15 de platino durante el int.erc11111bio favorece 
lo. reducción y ayudll ol lo for11ación de portículoJ.5 de niquel de 
aproximad1u1ente 20 ~. 

Na-Y Lavado de la muestro, interca111bio con 170,212 
soluciones de Ru(NH > , Ni <NO > , 
Cu<NO > o CaCl según el tipo de C•1ti6n 
deseado, lav11do, secado y fin11l111ente re­
duc:ción en atmósfera de hidrogeno a 400 e, 

Las muestr11s obtenid11s poseeen 0,5 y 2.oz. de Ru en la zeolita 
Ru-y; o,5% de Ru en la Ru-Ca-Y; 2.0% de Ni en la Ni-YJ 0.5Z de 
0157. de Ru y o.07-2.0X de Ni en la Ru-Ni-H O.!'iX de Ru y 0.06-
2.ox de Cu en la Ru-C:u-Y, <Los porcientos son en peso). 

En 9eneral la reduccidn de 11etales de tMnsición con hidrógeno 
siguen lo reo.cción estequiaU1étrica que se 111uest.ra a continuación: 

He <za-) + 1/2 H -------> Heº + xZOH 

He 
<za-> 

ZOH 

cation del metal de transición 
enrejado zeolítico 
grupo o:.chidrilo del enreJado 

TABLl'I V,J, EJemplos de los pa.sos de preparación de alg•mas zeoli.tas con 
particulos 11etiS.l icas. 
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CAPITULO VI 

ACIDEZ Y BASICIDAD DE LAS ZEOLITAS 

INTRODUCCION. 

En la actualidad las zeoli~as como cataliza.dores tienen 

gran importancia. En su forma ácida est~.n presentes en la tra­

dicional refinación de petr6leo, en el mejorruniento del procesa­

miento de combustibles y en las industrias química y petroquírni­

ca secu.ndaria. 

Las investieacione~ r:l{s recientes de la qnímica de lac z.C?o­

li tas i.;.a.'1 demostrado varios hechos característicos que parecen 

ser comunes a las zeolitas alcalinas y ácidas. Esta <:?videncia 

racien descubierta a•.vr.enta la posibilidrtd de que le.s caracterís­

ticas físico-químicas fundementales de ambos tipos de zeolitas 

(ácidas y básicas) jue.:;dn un papel import!-'lnte en cat&.lisis. 

El sistema poroso interno en las zeolitas, frecuenteir.ente 

llamado supiarficie zeol!tica, está fuerte:r.~~1te influenciado por 

el ca~po cristalino del enr~j~do. El ca~po cristalino se extien 

de a través del sistema intercristalino de la cavidad porosa, 

constituyendo electrolitos sólidos. Dependienlo del carácter 

i6nico del cristal (el cuál es controlado prin~ipnl~ent~ por 

el contenido de alu.-ninio} hace que las ze0li tas tn'Je stren p ....... opie­

dades de electrolitos débiles a muy fuertes. La característiC"a 

m&s importante de su acci6n co:no electroli tos s6litlos es cn.ie 

admiten varios adsorbatos o reactantes con solo cambia~ su com­

posición química, la determinación del efecto de l~ zeolita con 

ciertas molécul.B;S ocluidas pennite detenninar su fuerza de elec­

trolito, el cual depenje principalmente de las propiedades ter-
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modinámicas, en particular de la ener:ía libre dei material que 

entr~ en el cristal de la zeolita._ Desafortunada..'!lent~ la ener­

gía del en re ja1.o del cristal zeoli ta no se conoce, sa cálculo 

con cualquier grado de confiabilidad es imposible sin conocer 

el carácter covalente y i6nico je las li~aduras de 102 átomos 

que lo fonnan. Varias obs.arvaci,ones, ~specialmente la preferen­

cia de los cationes zeolíticos por moléculas de ae;ua sobre s~s 

oxígenos estruct 1..irales, indica que el enlac~ entr~ los cation?.S 

estructurales y el ox:í;reno ~s fu.::?rte:ne:nte cové:ilente. Sin embar­

eo, cierto Irado de car~cter i6nico d~be existir y un c~n90 q~e 

corresponde al carlcter i6nico s~ extien1e por to~o el cristal. 

Las moléc:J.le.s ocluídas esp9cialm::!!'lte las polar"e3 o las fuerte­

mente polarizables s~rWi polarizaa~~ por la zeolita y por sí 

mismas también ejercerán un efecto similar ~n el cristal zeolí­

tiCo. La interacción ·::lobal entre la zeolita y el adsorbato 

debe tender a minimizar la energía d~l siste~a zeolita-adsorba­

to. Por lo tanto la forma más simple para. pronosti~ar las reac­

ciones favorecidas termvdinlmica:n~nte en lc.s zeo!.itas es la de 

evaluar su efecto en la estabilida1 del cristal zeol(tico. 

El análisis de la ecuaci6n d~ la en•?r~.La reticular mues­

tra que ~on criotales i6nicos orainar"ios la ~nersía se reduce 

al colocar más pares d·~ iones o iones :le mayor número ie valen­

ci~ dentrv del mismo voliunen :ie cristal. De ac1.lerdo a ~sta 

simple operaci6n la ocluci6n de 1aate r-ial i6ni,~o en 91 e:i.r-:: jado 

poroso de la zeo1ita baja la ene=-:;!a r•:!ticular y consec•.lente­

mente aumenta la estabilidad te~nodiná~ica del sistema 5lobal. 

La ocl.uci6n del :naterial i6nico aJicional p11e.ie afectar la es­

tructura y simetría de las zeolitas •r por lo tanto la co:i.si;ant-e 

de Madelung del cristal, dando ori;en a una interacci6n entre 

l.as zeoritas y l.as especies i6nicas ocluídas lo que es compli­

cado y jifídi!. :le '3.!".G.li~.3.!"'. ~ro obstE::.nte estas limitaciones el 
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estudio de las interacciones es un método conveniente para deter­

~inar su papel de electrolito zeolítico en sus propiedades quími­

cas ·u· como consecue!'lcia en su acci6n cooo catalizador. 

Para eveluar la influencia de las zeclitas como electrolitos 

en el fenómeno catElÍtico es necesario eetuJiar la infonr.~ci6n de 

la oclusi6n de sales y la química re·lox d~ las zeoli tas. Para el.!, 

minar una sal ocluída no .:.5 suficiente tratar -\~ ~:c+,'!"r-.erla con va­

por a 100°c. La afinidad 1e las zeolit~s por especies i6nicas se 

demue2tra en la. ionización de ¿_tomos y mol~cal.::=: :ici_.ídás. La i2_ 

nizaci6n m~s co~ocid~ en las zeolit~s es l~ ionizaci6n ie a~a. me­

diE,nte hi'ir6lisis cati6nic~., est~ es una reacción particularmente 

irnport0:nte porque :;-en~ra :rtl!JOS ·oH ácj do!; enlr.zados a cationes es­

tructural~s los c·J.~les son dir~ct'"".mente re~ponsG.blee de su compor­

ta.miento áci:io. 

Otros efectos de ionizaci6n en el enrejado de la zeolit~ se 

han observa~io en la oclusi6n de metales alcc...lino!2: ~r cierte~s molé­

culas .::r:.~eosas, los :natal e: alcalinos fá.cilr:.ente re :i:.tcen a la.s 

zeolitas X y Y. Los cationes sodio del cristal zeolite capturan 

el electrón d.e los átomos alcE;..lino!l ocluidos for.r:r .. 1·do ca.tienes 

Na
4 

3• semétricos o centros Na
6

5 + en las ;z"&."1.ies cavija.des. 

Na-Y 

Na-X 

Na43+_y 

Na
6

5+-X 

Ciertos metales de transición en 1- =~olita f4cil~ente io­

nizan radicales NO a:lsar'hidos (como nos reporta Hennebertt, 52) 

formando complejos: 

NO • l_Cu 2+ 

NO ,_ ~i2+ 
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Se ha demostrad~ qu~ -·el .erl:rejado 9oroso de zeo1i te tiene 
.. ·- -· ----

fuerte afinidad !JOr ·-la o'c1Usi6Ii; esta ot:'.lusi6n puede consistir 

de compue::itos :.6nicos tai~s:~.CºII?-º sa1'2s o _átomos o moléc•.U.as las 

cuales no son i6nicas .fusr8. de ·-12. zeolita pero son ioniza-ias cu&!!, 

do se ocluyen en el cristal. Zeo1ítico. 

La evidencia experimental d'3 ).a oclusión de sales en las 

zeolitas A y Y mu~stra 1ue los compuestos i6ni~os (sales) pene­

tran rápide..me~te en el crist~l, llenanlo ~l ~S?acio disponible 

en las ::ran1es cevi·in.dez i!ltercris talinc.s. Esp-.=cialmente las 

salas jg ~nioneG u~iv~ler.tes ~u0i~n ~enetrar aún en el enrsjado 

aodali t:::i. de la 3eoli ta Y, lo ~1.lal es hasta cierto puni;o de scon­

certr..nte a cn•1sa del tamcño 1Pl espact.o central del anillo i~ 6 

mi<.:?mh.ros :le oxí :,er.11 (anillo 0
6

) del enrejado ::?odnl.i ta que es de 

- 2. 4~ mucho mfi.s pequ~ño nu~ un a:ii6n. La oclusión de las sales 

en le soclfilite. requiere nlta. tem;e:!"::itura par::. pro9orc:..or.ar la 

enerr;ía de o.ct::..vaci6n necesaria y lo-·r;:..r qu-: el <.millo 0
6 

se en­

se..riche y permito. el p2.so de ~-º~ ··~;io:mes a trPi.vés de l&. :?n·liJ•.tra 

tempori:->.l de los P.nlscea 0-t: y O-Si, lá.s sales de haluro :..::."3Í co­

mo l:..s sr~l':O'!? li.e 7:.-:n.les anione!: co~plejo.3 to.les como c10
3

- y 

N0
3

- pueden ocluirse en el enrejédo sodelit~,el re~ult~do de Ia 

ocltis.i6n es el increi:1ento de la e.st-.1biliiad el compu"1sto sal­

ze~litD, ~sta estabilidap por supu~~to té!T.1:ica, muentr~ que la 

temperntu.:::!. d.e de scomposici 6n de 2..mbE"~s esrie cies juntas e~ supe­

rior que la temperat:.1ra de descorr.posici6n de l.::.s especies sepa­

radas. 

Otro fen0meno de ioniza.ci6n i::i.teresar1te es la inter2cci6n 

de los raJico.la:: NO v N0
2 

con 'la~ =eol:!.. ';~;;, :formando sa'les com­

pl.ejas: 

!'!a-'r + NO + N02 - [No+ - N02 -1 Na-Y 
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La f'-lerza electrolítica de lo.s zeolitas X y y·en< éstas reac­

ciones reJ.ox se besa el"l el hecho de oue son fú.er.tezngn'te _endotér-
-. ., . ' .. +. ,- - . ·. 

micas, por ejem?lo, la formaci6n de los ... io?-es NO : y N0 2 .ª par-

tir de no y N:> 2 requiere de l.26.·Kc_al./mOJ.,, .. ~~~>i~~·._---~~~-_-e.St_~ re~a-­
ci6n ocurrg fáci:..::i2nt11 sobre NaY a temiJe?-atUr_e..~_-_:?.C?~~.~~~~-~~ 

Análo~E'-·u~n t<? en la interacción· 4e1 __ s~~~~?- .~~-~-ái~-Co _ {p~~~nciel 
de ionización= 115 Kcal/mol) y la zeoli&a~NaY/· ¡,·~·.pro•roca la 

ionizf1ci6n metálica. f&.ci1.rnente y se termi_n~ a. 3qo°C al f'ormarse 

los c~ntros Na
4

3+ en cada ;ran cavidad. 

Los ejem9los de;nu<?sr.ran bien la rt.lta afinidad de l.as zeoli­

taa por esp<?Ci'3S i6nicas, ta..-nbi?n praporcicn.~:'l infor1'iaci6n de la 

contrib11-:i6n 1.e las zeoli tas a l.a ion1z.aci6n de especi~s ocli.ddr..s 

moetrcitldo las ceracterístícas de un electrolito muy fuerte. Las 

zeolitas como eleotrolitos f1;ertJE:s ejl!!rcen gre..n infl11~ncia en lzs 

ret..cciones via iones carbanio favoreci'9ndo la formación -:i.g carO~­

!li,,nes y a l.a vez los estabiliza. 

Los 1r~pos oxhidrilo con hi1ró;~nos áci~os han n~do íj2~ti­

ficados con'.!o ori ;--:n je la activids.d catalítica ácida en las zeo­

l.itas, éstos se localizan unid.os n.1 s.luminio o a los sitios sili­

cio-alwr.inio.. En los cats..lizad.ores tipo :;el sílica.-~ltlrnina, to­

dos los ~:::.-:iones m~tálicos ;ir~$~:'ltes fun-ziona:-~ ~·Jrn.o v~neno ?ara 

los sit::ios ácidos, estos cacion2s re~rnpl:;.~':'!.n los hidró::;enos de 

los ox!-.id.rilos ácidos y re;::'-1eve::.. ::::o:nple:trur.-?nte l.a .;..ct;ividsd áci­

da, por otro la.1'J s. fi~~,l-:s .ie los 50 1 s se descubri6 qu~ las 

zeolitss NaX y Na? c•..ian:l.o sor:. interoumbia:ia.s con cationes metá-

1.icos bi o mu.l.tivalentes muestren aumento en la act-ivida::i cata­

lítica leida, como consecu~~cia le azto la zeolita NaY cuando 

se interca~bia con NH
4

+ y se activa a aita temperatura para re-
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mover el. amonio, retiene por cqmpleto su estri;.ct 1.1ra cristalina 

y aumenta su a~tividad catalítica ácida excediendo la fuerza á­

cida d~ todos :"Js cata1.izadorc:J áciios tipo 6xido conocidos • 

Contra.ri::un2nte la zeoli ta. 'N'aX intercan1biada con NH
4 
+ y sometida 

a pretra.tamiento térmico pier:le cor.ipli:?ta'ilente su estr.ictura cri_§, 

talina y no mueatra actividad catalítica ácida. 

La raz6n de la ~ran difere~cia en la aplicuci6n de los ca­

tiones bi o multivale:ltes en la.s zeolitas tipo X Y Y y la gel 

de sil.ice-a.lur.\ina se atribuye a la fuerte tendencia que tienen 

l.e.s zeolitas o. hi:irolizar 51.ls cG>.ti<Jn~s, es;;e efecto ti~ne ori;en 

en el increr01ento tle 1.a distan--:iu de sus :Jitios ani6nicos (A10
2
)­

a mavor !"elación d-:? Si/Al. Sl incremento de la diste....'1cia entre 

los aniones proporcioa~ una car~a nelativ~ ~lobal al enrejado~ 

Existe l.a idea de q1.ie le zeol.ita Y ea una electro~ito muy fuerte 

y consecuentem~nte f~vorece las re~cciones que r~sultan de la 

form~ci6n de iones en el. crist51. zeolítico. 

En la hidr61.isi3 .Je los ca:ion~s en la zeolita Y se forman 

dos 3rupos ox.nidrilo Jifer::ntes, uno e.31~á unid.o a1. cati6n de l.a 

zeol.ita mientras que el otro está unido a los ca~ion~s estructu­

ral.es. Apar2nternente ~n la zeolita Y se pre~enta inicialmente 

la ,1idr61isis d~ los cs.tiones de baja coor'.linaci6n {sitios II) 

a .=ontinur~~i6n los cationes oxh.idrila·ios se trasladan d~ los 

si ti os de baja corJi':'la::i6n al. enr~ ja.io 5od.ali ta. Dos ca.tienes 

se difunden hacia ~l enrejado sod~lita far:r.;..J.nJ.c ·Jna a.:ru.paci6n 

cati6n-oxí1eno/ox:-.idril de :;r.::...."l est:..!':>i l. idad, aumentundo l.a es­

tab il.iJad ténnica de t~1o ~l cri3tal zeolítico. En la actuali­

dad los sitios ácidos catalítica~ente efectivos en las zeolitas 

Y interca~Oi~las con cation3s di Y mul.tivalentes han sido iden­

tific&do's. Por ejempl.o, l.a ausancia de a~tividad. i~ fuerza áci­

da con catiories alcalinotérreos-Y a más de 45~ de i~tercambio 
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se atribuye a que los cationes diva.lentes que corri;!spond.en a este 

nivel de inte1·cambio ocupan los si ti os de.l octahearo en el anil.lo 

hexa;onal y no sufren hidrólisis. Estudios infrarrojos de los 

enl.ac-?s 0-H en la zeo1ita y con cationes divalent'3s revelan la 

influencia del tamaño de los cati·:>:i.es y de la rel&ci6n Si/.Al de 

la estructura zeol!tica con el nl.L-::~ro ó.-? onda r:ie la banda del 

grupo 0-H (11.1.3640 crn-1 ) la cual representa los oxhidrilos ácidos. 

La estabilidc:.d de la estruct·;r~ Nn:
4

Y con r~sp~cto a NH
4

X tiene 

su ori :--en en el. :;ran número de uniones Si-0-Si, la aci5.ez de i­

eual forma que i~S zeolitt:.s L¡te-:rcambia.5.;;.s con cationes di y mul­

tivalentes es el result&ño de los oxhidrilos unidos a los catio­

n~s estri..tcturrtles. Estudios de e.spectroscopía infrarroja han de­

mostrado varios tipos de oxhidrilos une. je estas ca te ;arias esta 

representada por esp'!:cies en l~ :;ran cavidad, las cuales au:nentan 

el car&.cter ácido en los catt;._lizc:.üor:::3, rcie:1tra.e otros están ocluf. 

dos en la cavió.ad soda.lita o en los anillos hexa.:onales. 

Los tratamientos tér.oicos :.,· con vapor dan como resul tajo 

cambios químicos en la zeolita NH
4

Y. En la p~rte intermedie del 

tratamiento ténüco la. coordinación tetrc.héjrica de los átomos 

de Si y Al pueje ma.itenerse asociada co~ los sitios ácidos (84). 

En presencia de hvm~dad o de Vúpor se f<:tvorece la hidrólisis .ie 

toda la. estr-. ..1.cturCa., en lé. hidr6lisis i:?l aluminio ~e une a ;rupos 

oxhitirilo, sG.le de la estruct:.ir;;. ~ se localiza en los si ti os ca­

ti6nicos. Los E:.lu.minios oxhidrilados far-,_.,~ 6xiJ.os es•stles o 

agrupaciones de oxhidrilos en el enrej~do sod~lita. Los sitios 

el silicio el cuul d& más movilidad a el r~movimiento de los 

aluminios adyacentes. Finalmente se pr<:sent..-. un re~.comodo de le. 

estructura del crist~l c~n los áto~os de silicio que ocupe...n los 

sitioz estructurales dejados vacrilltes por el aluminio, la reduc­

ción (ie el núniero Je sitios inest.;.bl.;s (o vacantes) se efectúa a 
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fin de restablecer la falta de oontinuidad cristalina. Como 

resultado de estos proc"3aos, en torio el cristal de la ze-:>lita 

se forma..~ cavi·..:ades vacias. La parte recristo.1.ize-da ie la es­

tructura de la zeoli ta· tipo-Y se enrique::e oon silicio y el cris­

tal es &demás est«i.bilizado por -:rupos óxido .:ie aluminio o p:upos 

oxhidrilo en el enr~j8do sod~lita. Al eliminar el aluminio de 

la estructura esta se compacta por~ue el enlace Si-O es más cor­

to, su. estabilizaci6n durante el trat8Jniento con vapor d<?pende 

del balance a.dec11ado de las velociQaJ.<?3 de hidr6li::is 'iel alu­

minio, mig'raci6n de silicio y r-eaccione.s d.~ r'3su.bstituci6!1. riel 

silicio. Lbs condici?n~s 3e re3oci6n q~e causan la hidrólisis 

r&pida del. aluminio sin la ad'"!C'...tada subs ti tu.ción oc.J.si:>n3.n des­

trucci6n repentina ac la estr~i.:::tu.ra cristalina. Cons~cu~nte:nen­

te, la temperaturh, pre.3i6n :i~l v<:.~or y el. tiempo son variables 

importantes. 

Caracterizaci6n de 1.08 sit.i:>s ~~ilos. Est~ c~~acterización 

no es fácil porque la -;ra.n ::a:1ti1<:!.U i~ e:<p::rime:1.tos r-ep,:,rt<::.ios 

describen di fe rentes comport'3..r.".i.::?r.tos. Los es ti.üi·:>s cr.l 3talo ;:rá­

ficos, en particular el eati.t.lio de las lor-.. :ituii::?:; ie -:nl;..::e ..ii-tJ 

Al -O s 11;ieren que probable:J.ente tres d.e los C'...l.'.:itro ~toi:ios de 

ox!e;eno de los tetrá.h3,:iras Si y .!il particip.:.r. en la formación 

de :os :;rupos oxhidrilo ácidos. La COr!".plajijo..1 de la ·1UÍmica y 

estructura de la ~eolita est~bilizada .1el tipo Y se :efleja en 

e1 espectro infrarojo de los enl~1ces 0-H, :l3i)en,Ji~:--.io ,,iel :f?":J.do 

de hidrólisis del aluminio estructural se detect~n vari~s b~~d~s 

infrarojas, las cuales repr~se:i.t;..:..n oxhijr-ilos e.::;.Jesibl-:!s !' no 

accesibles. Se han asi.:;nad.o ba."'.das 0-H pa!"a consii'3rar los 

oxhi..1.rilos estn'.ctural2s y se usan nor:nalm~.:;.te par::. d~toeotar s1.l 

estabilización y acidez. Se ha pu~licado ~ue los oxhidr-ilos 

for.n.a.ios' en la zeoli ta NH
4

-Y- activad.a, representan varias espe­

cies que jifi~ren en enlace, cooriinación y accesibilidad., la 
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detenninaci6n de la fuerza ácida de la zeolita es difícil de me-

dir mediante cuRlquier método simple, a menudo se utilizan colo­

rantes con otros tipos de sólidos ácidos pero con las zeolitas 

no es posibl• por el gran tE~año de los colorr.ntes. La titulación 

con bases corno el NH
3 

es útil, pero se debe considerar que el NH
3 

se une fuertemente a los sitios ácidos de Lewis y Brt>nsted. Una 

de las medidas m&s confiables de los sitios ácidos descansa en 

la inspacción del es~ectro infr~rrojo de la piridina adsorbida, 

en el cual las bandas producidas re9rzsentan diferentes especies 

de piridina: 9rotonadas o polarizadas, d&n1o Jatos cuantitativos 

de la acidez de Brt>nsted y Le·:>is, el impedimento estérico intro­

ducido con la piridin.a y sus substituciones metil. etil. en posi­

ciones adecuadas da infonnación adicional de la accesibilidad de 

los OH en la estructura zaol!tica. Un;;. de 1-as desventajas de la 

titulación con bases nitrogen~das es la exotennicidad de la 

interacción entre las bases fuertes y los sitios ácidos de la 

zeolita con lo que se produce cierta irreversibilidad del pro­

ceso a bajas temperaturc~s impidiendo el erp1ilibrio en los sitios 

de diferente fuerz~ ácida. Una técnica más adecu~da usa la ti­

tulación termométrica con a~in~s en un solvente aromático para 

acelerar la desorci6n y el equilibrio de la amina a.plica.da, esto 

ayuda al equilibrio neutralizando los sitios más fuertes y ~ra­

dualmente los sitios más débiles. Desafortunadamente aún esta 

técnica tiene limitaciones estéricas o de difusión y sólo se ob­

tienen dat.Js confiables con sistemc.s porosos como los de la zeo­

lita-Y • 

.eart: detena.inar el núr:iero de sitios resp ... nsables de la ac.;i­

vidad fonn&dora de iones carbonio en cataliz~dores de cra1.,.k::.ns;, se 

h&n use.do experim~ntos ae envenenf!IDiento con moléculas b&sicas e~ 

mo piridina,auinolina, amoni~co y e.minas alifáticas, como requisi 

to que debe cumplir un buer.1. veneno en las r~acciones cats.lizadas 
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con catalizadores ácidos, e:s que· las molécul;;~s bás.i.cas neutrali­

cen loa si tics con activi,:lad catal.í ti Ca bajo las condiciones. de 

reacción en fonna cuantitativa y s~le~tiva. 

Tur~evich (53) ha seña1ado que en la reacción de desalqui~ 

lación de cumeno sobre zeolit~s, la ~antidad de quinolina nece­

saria para envencn~r la actividn~ se aproxima a el número de 

.:!rupo'3 oxhidrilo y a 325ºc la r1,.t1ino1ina no reac:.:iona con los si­

tios de Lcwis, solam~nte con los sitios d~ Br~nsted. B:>resKova 

describió experim~ntos de envencnruniBnto similur v en=~ntró que 

la cantidad de quinolin·a excede varius veces el nú;nero de átomos 

de aluminio y por lo tanto 1.e concentración de :;rupos oxhidrilo. 

Por otro ledo, Goldstein reportó que la quinolina no neces~ria­

mente enven"!nu. la activi:i:.:1d de los tc:>.mices moleculc.res tipo Y 

en el crac'.cing de cum~no, la concentr[ici6n de quinolina requeri­

dn para enven11nar la activi-l-:>d ·1~ la. zeolitE- es i~el a la den­

sidad de la ~ran cavidad y una molécu1.:?. simple de q•l..inol.ina .Por 

~ran cavide.d es capaz de blor¡uear los sitios activos. Jacobs 

(54) adsorbi6 piridine a 15 1)°C para medir la con.-:entraci6n de 

si ti os de BrOnsted v Lavris con el fin de utilizar a la piridina 

como ve.nena para bloquear la. actividad. del cra:::i(in~ de cumeno, 

enoon tró que la can ti dad de veneno se t'.iproxima a 1.a c.,nc~n. tra­

ci6n ~e ,sru9os oxhidrilo si ningÚn sitio de Lewis est;;, presenti:!. 

Si ambos tipos de sitios est~n presentes, la piridina no los 

titula en forma selectiva. Aunque sobre las zeolitas H-Y la 

cantidad de veneno y ;rupos oxhidrilo es casi la misma, los re­

sultados de infrarrojo indican que sólo una frao~ión de gr~pos 

ox.hidrilo actún...'1 como centros acti·..ros y la piridina no reac=iona 

como un veneno selectivo. 

Benesi (55) demostró con medidas de adsoroión química que 

ei impedimento estérico tiene utilidad potenci~l como un índic~ 
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de acti'1idad catalítica sobre s6lidos ácidos. Jacobs (53) estu­

di6 le. a:isorci6n de la 2, 6 din.etil piridina y de piridina so­

bre zeoli tas _Ca-Y, H-Y y Na-Y. r.Já.. r.ir.yor b101E.icid.e.d corr;sponde 

a la 2, 6 dimetil piridina le cual forma iones más fuerteG de­

bido ·a e:fectos de lo~ :r.::pos CH
3 

en le.:; po~icj ones 2 y 6, los en­

laces mós débili:?s s.; fonmn en loe sitios de Lewis, los sitios 

de Lewi.s típicos est{J.rl c?ordino.0.os tri_:cmal:;.ente a átomos de e.lu­

mi:i.l o j~ c:ii':.; ::-.-:-:.":-:- -:-·::-. :--~:.:: .. :.::- Na+ y Cn.2+ adsorbidos parciG.l­

mente en la zeoli ta. La 2, 6 - 1ime til piridina rt1u~stra r.l ta se-

lecti~iJ~,j haci~ los sitioo d~ BrHnoted en l~ ?r~s~~ci~ de sitios 

de Lewis. D~spués d~ la wjs:Jrci6n de 1:::. b:;.se a ternp·;ro.turr:.s dez­

de 25 a 400°c los r;rupos OH n~n ti tulG..i.o:: p!"i:!:ero y s:5lo los si­

tios d~ Lewi s lo se!"ún si int~rr::..ctúan con ella. De ous re:ml ta­

do~ concluye que la piridina r.mes":r&. r::eno!"' selC" ~ti vidúd hacia 

los si ti os de Brtsnsted y Lewi s. 

Jacobs y colF...'hor¡1dor::3 (54) de1:1o:::;trr::.ron en sus estuiios de 

espectroscopia infr:.rroja que la zeolita H-Y contiene sitios 

BrOnsted y Lewis. La for::1P.ci6n O.e estos si"!;ios se ori3ina cvnn­

do la ze~lita H-Y deshiiratada y pLrcialr-e~te hiiroliz~ia es 

pretratada a temper2tura3 e~tre los 5)0 y S)Oºc. su producción se 

re 9re~e;-1ta por 1 a si ::aierlte ecuación: 

1 - si ti os de Br6nat~d II = sitios de Lewis 

Un& d~ las pruebes ~ipo pare la c~rácte!"'izaci6n 1e los ca­

talizadores de .:::.~r.ckin . .; (co:-to lo E:on las zeo:.i t~~s X y Y) es la 

T:1ac~16n de desolquil;::;.ci6n .:iel ctur1e!10, la r:?acci6n e~ de1 tipo 

Friedels-Crafts y es p~eible que ~e efcct~e por el ataqu~ p1ot6-
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nico a un carbón aramá.tico 9ro:iucie~1iO e1 ·:de-~~la.Zami.e~to ·4e ·1a 

ca.d1?na lateral en· fo!'r.la: de un i6n carhvnio~ J~c~bs· .- e.nc.orii:ró que 

los sitios de L:?wis !'lO ~on l:Os·:.si tíos' activos -.Pl".'i·.1Ciga1és 'e.n la 

zeo1ita. H-Y :¡ la vo.riá.ci.:5n_ de_ ~-e.:·.-~r.:"t1V~dad. cat·afítica· e_stá de 

ac1..t~rdo con ln variaci.órl. de · ias ~xhidriios 6.cidos. 

Para l2s zeoli ta3 H-Y parcialrtient~ ,h~drol.iz<i9-a.S ·1a- c?n\f:er:.. 

si6n inicial. :ie C'JJnio;no y el nWn.sro de grupos OH áci~os dismintiye 

casi linealmente con la +,e;.q;>~ratu.ra de deshidra.taci6n. LS. acti­

vid.:.:i i:'licinl .:tP.spuéz de difer3:ites pretratamiantoá disminuye 

en forfüJ. mu.cho rná!3 lenta. qu~ la co.-icentraci6n de oxhidrilos áci­

dos y por lo tan to 3ols.::1.::!n.te U..'"la f'racción de oxhidri1os tiene 

interacción e~ la reacci6n. 

~·/::ird (56) entudi6 la relaci6c entre la actividad catalítica 

(en la isom'?:riz;.:::i6n d~ orto-xil·~no) y la ~ .. cidez :Juperficial de 

ta'!lic~:; molecul-.r.=3. En S"As ~stuJio:? d: infrarrojo reporta que 

lr:..:. d.ensi.i.;-,i l~ :-rupos orJüdrilo alcnnz.:=. un máximo después de la 

ci...:.lcin·~-~ión Je l~ zeoli ta flH
4
-Y o. J50°c p2rma'1..?Ci ;:ndo constante 

h:.::.ntu 55;)°C y disminuye p~~o.3.u:=:i,~ndose d9coxhi::lrilaci6:i. La con­

c~ntré.'Ci6n ile sitios 2..cilo.s de B:-tsnsted ru'?.iid~ )Or adsorci6n de 

piri..:lina :nu-:str:.:. un~ t~niencia si:nilar y ¡.:ior otro la,.io la. conce::'l­

tr::::.ci6n d~ si ti os :iciJ.os de Le·uis a1;_-:;;!n t~ .3. alrededor de 650-

7000c y e;.::isten r.i.p:-ox:imade-_!1e:it·? i¿u.2.l núme:-o de sitios de a.'!lbos 

ti,ac. Los sitios ácidos de 3r~nste..:l son necesarios para la ac­

tividad. cate.lítica, t?:st.o.s sitios senl:!re:.l:nente decrecen con la dis­

:ninu.ci-.Sn de ln. acidez de 3r~n2ted. 

La pre s·=i.i.ci3. d-e -..m ca ti6n, ;i~r e jer..!1lc.. el magnesio sn la 

:!.C()lit.: ... NH4-Y, (1(:;-rrn
3

-Y) impa:-te estahilidc.i té?"r.lica. a los oxhi­

irilos e:::>:.l'""..t,ctur:ll~.s, los cuales poseen una canc-entraci6n máxima 

·· ª la vez consta:lti? e:itre 425 - 6oo°C despu4s de esta temperatura 
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la acidez de Lewis aumenta r~oida...r:iente en muestras. calcinadas cer­

ca de los 6oo 0 c, los re:=u:tta·i~s a~ este. zeol.ita. obtenidos a 600~0 
son semejantes a lot~ de l::;. z2olita NH

4
-Y e. 500°c. si-::n:lo importan­

te notar que existe una diferenciu ds iooºc entre a~bas. La aci­

dez total (Le·uis-B!"Onst¿d) es cc!'lzt.r ... :ite para la zeoli te con ma:r­

nesio, mi~nt::--ns que para lo. zeoli ta nH
4
-Y se aba.te rl.pida.-:;.ents a 

los 5ooºc., la natividad catal-f":.ica de las zeolitas ?í.g-l~H 3-Y Y 

NH
4
-Y tiene co:no base ].t.. lcidez de ·BrOnsti:?d, principalmente 

para la zeoli ta r.::;-NH
3
-Y, de"::.::..:io a que la zeoli ta Y-NH

4 
sufre 

destrucción de s'...1 estructura durante el pretrata.'!liento térmico. 

!.!irudo.tos y colú.bor;; . .:i::>r~s (57) di::cuten la infl.uenoia de los 

cationes J,~&2+ en la ~:idez y acti ·iJ.ad cattlítica: deod·;? el punto 

de vista :ie l:;. loc&.liz<?.ción G.el cati6n y d:-1. campo polariza.."lte. 

En el reo:?mplazo del NH
4 
+ por J.:,:;2+ en las zeoli t:;:.s Y existe la 

pérdidp. de dos proton-::s pcir ca.i.c;,, cr;;.ti6n t.\g2 + introüuci:io, esto 

~ndica que existe un interca.'T1hio corr.¡Jleto pudienS.o re..lu~ir la ac­

tividad prot6nicn a cero, 9ara zxplicar esta o~~ervaci6n se su­

.;icre un efecto volarizr-..nte de los c:::.tionee J.;:;;2 + sobre molécnlc:.s 

de a5u~ adsorbidas d2 ac~~rjo con lá si~~iente re~cción: 

Consecue!lteir.er:te el ntÚ:tero .:le si ti os protónicos no puede 

tender a cero, al e.u:ne!1t::-~r los ca~ iones !.~;¿+ a'..l.r.lent:::. la estabili­

dE1d térmic'3. ~~ 1-.:" '::'!'1.tpos OH- z~ol!tic':'~, s::::te c!'~:'to :io :i:::::?z~ri.:.-

mente au.71enta l~ &ctivi3ad catalític~, una 5i$~inuci6n en el nú­

D?ero de si ti os ácidos ocasiona.rí~ una disminu=:i6n ::-i::--o -re si va de 

la ~ctividad cat~líti:a. Este Último ar;urnento no es válido cu~n­

do la zeoli ta es intercambiada con otros ca.:tio:hes polivalentes y 

existe Wla reacción via iones carb~nio, es~o indica que existen 
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efectos específicos del ?11g2+ que se :ieb-3n considerar. El a1to 

pode'r polariZante del Mg-2 -t:". ya se ha uti1izu.:io ·para ex9li~ar le.. 

gran actívidad ~atalítica de la zeolita !.!.gHY _en la iso:-.. erizaci6n 

del orto-xileno. !i!iradatos e!lcontró la· for.:mci6n da si ti os da 

BrtSnsted de -;ran fi..terza {.cida a altos nivel'3s d: interca.."'l10io de 

tíg2 + y el increm·1nto d'=l po.ler aceptar de electrones 3.e los .;;r-..i­

pos (Al.0
4
)- (o.cidez de Le~·lis), e infiere que ~stas propieda1es 3on 

cau:.;; ~1a.s por el. efecto pol.ariz~nt'3 de los ca~.i:Ones i:~2 +, ad.em~s 
su:;iere que 31 ca:npo :iel cati·5n I:.$

2+ pued.a pol~.rizar mol~ct:las .ie 

hidro.carb11ro5 :ie tal f.nina. que se favorece la activación d;3 los 

en l~ces C-C,~or lo t~1to ~l cc.:rapo el~ctrostático de es:os catio­

nes participa ~n un po.so del r:~~car:isx.o d~ cracl~in.::r. E2t ~ punto 

de viota to:n;;.;. en cuen-ca la .:;r<::"i.n actividad. catnlític::. J.'-'! l.:i.s zeol.i­

tas !.~;-Y adn ¡;iara C'Jnte:üdon b<J.joa en ca.ti'1ne.s dival.e!"ltes .. 

Cuan.lo se pone en ~"01.te.cto co2 con la zeoli ta na.:.!;Y re~ccio­
na con 12.s e:3p-=-:::::ie.:; r~;OH+, estas e:::Jpecies o::in inhibi·i~s en catá­

lisis y ree:nplr-~zaJ..'.}3 de tr-~l f·:>r.n.a que sir.i.ul tl.ne~.ente n1.J..=,ios ;ru­

poz OH- ácidos _9:1.rticipcc!"l en 1:::::. fo:"Jn.-=.ci:Sn de ion~s oarbonio de 

u.cuerdo ri .._ -. si 31.i.ie:i te re:J.cci..5n. 

- + -~ ~J.!g;(OH) 

Ward (53) est·.1di6 la nn:'::;.ral:;::. . .j~ los sitios activos .:ie lr:.s 

zeolit~s ::;int&tic::.s tipo fauj:'1.sita ~ont-3:iie:-:.io :::::a-;io:i.e::. .iiva.la!"l­

tes (ca.
2

+ y ~~32 +) y O:rlC.J!1tr..S q•.J..·~ a niv-3l<J:.3 c::;.pa:-:-.1Jle~ de inter­

ca::ibio la acid.ez de Brl:bst~d :tu::-a:1t2. line:ü:.;,ente al jisr::.inuir el. 

contenido de ~lu.":linio :l.eOilo a ::r..te el ca.npo el·~ctrostático au:n:n­

ta de acuerdo a la si~iente rea~~i6n 

M2+ + !!
2

0 ::!OH+ + H+ 
, 
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La ecue.ci6n anterior mueStrE?. l~· _forI?-a.ci6n de protones y de 

~rupos oxhidrilo ácidos. Por otro l&do ·3 medida que se_ aumenta 

el conteni·io de aluminio se ve ff!'voreciJ.o el_ intercambio iónico, 

el número de :rupos oxhidrilo-lcidos pued~n dar como resultado 

el increm~nto en el mímero de sitios ácidos. La influencia del 

canpo ele:::trostltico del. eq_t1ilibrio es t1n factor dominante y l.a 

forr.iaci6n de espe:::ies MOH+ tiene más ?referancia con el incr~men­

to en la di stanci<-. de los átomos de aluminio. 

'Nard no detectó en su trabajo acidez de Lewis, no obstr~te 

que a mayor te::lpera.tura 1e calcinación se oroduce desoxhidrilación 

extensiv~ con la cons~cuente forrneci6n ae sitios ácidos de Lewis. 

Los resultados indican que eri.ste una relaci6n lineal entre la 

concentración de sitios &cido~ de BrBnsted y la actividhd catalí­

tica. 

'>'tard en su est'J.dio de le. acidez de las zeolit&s ri?porte. que 

entre ls fonnf1 Ca2
+ y M€

2+ de la zeoli ta X y Y le. me"or acidez 

_correspon.je a la f:>nna ~1~:; 2+, ::iebi:.io .:irobE:blem~nte a el campo elec­

trost&tico asociado el cual es con:::ec·J.enci8. de lr_ fonnaci6n de un 

mayor pareen taje de ~ru.pos :·:OH+ .v de protont.s hcidos. Tan1bién 

es posible que los si tics ácidos en la forma ma:;nesio son de una 

fuerza dif~rer.te a los 1a l~s zeolitas con Ca
2

+ porque los sitios 

ácidos de BrBnsted for.nccdos 9or la disociación de ;r.oléculas de 

agua sobre los cationes dii_rGle::tes de 1:-~s zeoli tas son centros 

activos importan tes phra le.s r~ac~ion? s c.:::. ta.lizé-.das cor. protones 

á~idcs c~mo lo son ~n la isoru~rizáci6n de orto-xileno. La con~en­

traci6n de e3tos sitios tien~ influe~~l~ ~n ia actividad, pero la 

fuerza ácida pue~e ser trtmbién un factor importP.-~te. 

En l~ zeolita Y el increm~nto en la relación Si/Al ~a como 

resultado un aumento en l& est&bilidad cristalina y en la acti-
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vidad ácida, la :u~va de titula~ión de la forma NaHY utilizando 

variet.s a'llina.s es lineal con el in~rem.;.?nto del interc.ambio cati6-

nico, la pendi¿nte cambia si la relaci6n Si/Al cambie y refleja 

el ;:rado :le eficiencia del prom~dio de sitios (Al0
2
)-, un al.t~ 

contl'.?nido de aluminio prod11ce interferencia entre los sitios 

alúmine del tal forma que no es lineal el incremento de la fuer­

za ácida titulable, en fonna. contraria la disn:inuci6n en la 

conceritraci6n de alur.i.inio en la estructu.ra da como r'3s:J.l tado 

inicial el a:otnnie!'lto de los sitios ácidos mi.~s débiles si:i afec­

t&.r los sitios b.cidos fuertes (cuyr~ acidez es mn.~1or q~e 1121. del 

H
2

so
4 

al 90%). La hidrólisis extensive de la estruct1ra afecta 

por lo m~:nos a 16 átomos de al1n:ünio por celda unitaria, dnn1.o 

como res11l tado decaimiento d-3 los si tics ácidos fuertes. 

La relaci6n directa ent~e la fu~rza ácida v la relación 

Si/Al parece a~licarsc en al--unos ~asas aún a zeolitas de dife­

rente estn..l.ctura. Se he. reportt-,d.o que 1.os sitios ácidos pr~s8:n­

tes en la H-ZS!i:-5 (Si/Al=l9. 2) son mi'.s fuert~s qu.e los presentes 

en el z~olon-H (~i/Al=5), el cálculo de la carga residual de los 

útomos d3 hidró:cno en las zeolitas a p~rtir de resultados cata­

líticos muestra qu~ la fuerza é:::ida disminuye con el aum~nto del 

contenido de aluminio. 

Hamme tt y Da;vr.ip (59) calculan la acidez de las zeoli tas 

con la si".llient: expresión: 

Donde ªA es la actividad &.:::ida de Lewis, fB y fAB son los 

coeficientes de actividad del indicador ~r del complejo formojo 

con ~l é:Í.cido Lewis, los inlica...tor'3s (indicadores Hammett) para 

la de terrninecir5n :ie a-:idez son c:>rr.t'=ue stos :-ii tro ~cnados, que me­

diante la titulación se adsorben. ~, cambian °de color, este cambio 
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depende del material emplef.do, el. tiempo de adsorc~6n es funci6n 

del tipo de iniicador us:adof del .cati6n y del srado de intercam­

bio .en la zc::>li tr.., en la~ z.eoli tas fuerte!!'.e11te ácida.a e1. tiempo 

de adsorci6n necesario para slca..'1.z.a.r el equilibrio es de más de 

tres días. 

La acidez de la zeolita s'intéticr:-:. tipo Y (S"rC-40) se ve au­

ment1;da c,.i['".nJ.o es intercE-..r.:bié1d<.:;. con ca2
+,ca

2
+, sr

2
+, La3+, Na+ 

y K+ en la c·.;.r-.1 los cationes ocu¡;:c.n las posiciones s 11 Y SIII' 

esto se :iebe a la 111eno::- cober'.."J:-c.. e~ectrost.Ltic~ en estas posi­

ciones y a las distribuciones de carga aJimétrice causadas po~ 

cati.ones al tan:en te cari:ados, los c..-. tion~ s mi ~ran a. lús posicio­

nes s
1 

durante el proceso 1e calcinaci6n. La acidez de Hrunrnett 

para la zcolita Y estuvo en el ran~o de +6.8 a -8~2 en solucidn 

con benc~no. La zeolitl Y interc.:a..11ibir:.da completómente con x:+ 
no tiene acidez observ~ble, las especies con La)+ y C:1 2+ ti 1..:n;;:-. 

!uerte acidez aú_~ ~ bajos niv~les je interc~~bio. L~s z~olitas 

que conti·~ne!'l catione~ alc~linotirrl:!OS po:::;~en la misma o.ciJ.ez 

Q_'.l~ la NaY en el. ran;:o Je inter:::LJ:J.bio Je :>-55~ indicanJ.o que 

los cationes 1lcnlinotérr:::oa S'? loc~.~izan en sitios i:"1accesi­

bles, en las fol"':l:.~s la...'1.t~no .su :-i.::id.:fz a.•.i1:.o:?~t~ a al.tos niveles 

de intercfu.frlbio a caasa :le la. :r.i.:;raci6n p~r::ial de los iones 

La3+ a los si'::.i.os s
1

• 

Las zeol.itas intercaT.bia~as con ~eta~~s alc~linoté~r"os 

!IlUI? :-tren -.m m~_xi:no d-; acidez .ie Brti:ist~d a temper.::tur:.;:.s le ca.1-

ci na:::ión entre 450-5J0°C, sin i!'l..ll.:::-~r ~1cL1.-~:. Je L~wis, e.1 com­

par-aci6n con l.~s zeol.itas interca.::.'::-i:;i~s c:>n tierr:..s raras que 

presentan aciü.ez de Le·:;is a te-npar...,..ture:..s le pretr.::.tami':!nto de 

4·aoºc_, la acidez superficia1:- en las zeoli tas int.ercw!lbL"'-.ias 

con tierras raras es apr·:ixi:nad&--:.t:r~te .i.os v-:::::es la a>.cidez de las 

zeoli tas con cationes al:::rilinotérrcos 1 el esquema de forr:iación 
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de 1os centros ácidos propuesto por Hall considera la disocia-

ción del catión metálico sobre o.;;:ua adsorbi::ia quím.ic&.:nente como: 

Me 2•+ H
2

0 ~ r.1e(OH)+ + H+, p&ra. la pro.iuc.zi6n de centros de 

BrOnsted, la rBl~~ión total de fuerte aoidez en las zeolitas 

Me 3:!:. Y y fr:e 2+_y es 1.e c:asi 3:1, de. tal forma qu'3 el 3~ de todos 

los :];:ropas ácidos son de :rran fuerza áoida, correspondien•.io a 

una acidez rna~ror que le del. H
2

so 
4 

al 70% en peso. 

Moscow (60) est·.i ii6 la distribuci6n ácida :ie las zeoli tas 

REX y REY y la correlacionó con la distribuci6n de aciii2z •: ac­

tividad./2ele~tívidad en el crac 1-:in:- de ,:,as oil Mediante el tra­

tE.Ini~nto hidrotér.nico de las zeolitas. La acidez da mayor im?or­

ti.,ncia para la activida1 catalíticr~ J.ebe ser mayor a H
0

= +3. 3, 

lo!J sitios con aci-:!ez H<-3. 2 son denominados si t.ios ácido fuer-
o 

te. -9.2 <H < -3.0 ~~ lE. acidez int~rL1<?dia de los sitios ácidos 
o 

,y los si tics débilmente h=idoB tient~n una acidez de: 
-3-0 < H

0 
< +3. 3. 

La compurnción de los r9:.ultF .. ios :le les zeolita.s ~E'f cal­

cinadas y tratadas con vapor rnu~otran que en la nct1vaci6n con 

vapor existe una diGminuci6n pronurlciada del núm~r::i de sitios 

de ~ran fuerza ~~cida, mientrr-.s qu~ 1::. distribución de !litios 

ácidos intenr.cdios ~r débiles r.m~strE:n s6lo un pequeño cambio. 

Las zeolitHs R~X tienen un com9ortarniento similar, debido a que 

son ir.enes estahl':!s que l:::s REY, s·.1 comport2mi.::n.to se determina 

a m~nor tenp~ratura. 

At'.-cinson y Curthoys 

lita X inter-=:G.:.;bi:::.da =o!"'~ 

(ól.) jetermin.::.ror.. la .:..=idez ¿e la ::::::::i­

c~2+, La 3
+ e P.+ en soluciór. no 

acuosa de n-butil-ar.iina mediant~ ti tulaci6n, el punto final fué 

deter:ninG..:io visual:ne:i.te con •tna serie de in.iicadores Ha':lfnctt, 

de esta forma obtuvieron la acidez combinada de Brtfnsted y 

Lewis y utiiizaron una serie de ir.,..iicadores ae arilm~:inal p~ra 

distin:;uir la acidez de BrOnsted. La comparaci6n ic los resul­

t~::los de esto.s dos tipos de indicadores muestra que los ind.i-
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cador~s arilmctanol no son adecuados debido a que no son confia­

bles porq-.J.e s'..l ~olor CP ... ~i:ii~ jur.:=.nte la ~::i:.orci6n ,física en la. 

supe-rficie zeolític~i.. Las iistribuoiones d·? sitios :ici-3.os en­

con'trados a ps.rtir de lo!:i indica:iores de Ha"Dmett son confiabl.es 

y muestrd....'1 m::.:1or hetero::;~n~idad de sitios ácidos f1J.~rtes. 

El número y :fuerza de si tío.:; ácidos ~e increm.=nta con un 

alto interc:::.m~io d~ ion~s so·!io por cationes :nultival~ntes, es­

pecialm:enl:e ;::8.ra. el cati:Sn La 3+ por ser al rr.:fs polr:.rizable. Le 

ze.:>li ta Hr::.X prt::oe!'1ta acidez ba.j.s 7' :r.uy débil ( 3. 3 < P>o<7) lo cu~l 

indioa qu¿ no ti~n·: import._;..nci.=. catalítica, ~sto es l.!·:>nsec .:en­

cía del pobre efecto polariz~nte del cati6n en l~ form~ción de 

:?;rupos oxhidrilo 8ciJ.os o 9or .3:.1 accion como áci'.lo je Lewis, ez­

pecial:nente por '31 bajo Cr:.!!:po el1=ctrostático je lr.. z~olita X: 

con baj~ relación Si/Al. 

El incremento en el ~~~aro y la fuerza de los sitiOG úci1os 

~e pres-en t-.~. da Zp1-té s d.e o_:..1.e se hr:. ~. ~ c~~o un in te rcrur.b io con al to 

porcent~je je ceti':>n'Z!s r.:ultivale:-,tee G.lt;;o_'!J-.?:i.ta ¿olariza.nt-es, los 

c11~les estL'1. -?Xp•ie~tos -::-, los sitios s
1

I del S.'..:.flerenrejs..:io sin 

eztar com:;ile~a:nente :::oord..:.n~d".Js, :t ;:ior lo tanto son efectivo::::; 

para prod·..tcir centroE" 1.cidos. 

En el caso del ca2+ y La 3+ la ma:lor fu-:rza leida correspon­

de al LG:.)+ (H
0 

<-4) de'::-iio a la pro .. :Jiedad ·:;'..te tiE:ne de ge::ierar 

durante el pretra:~'!ll.ento ·ios grupos oxhid'!"'ilos ácidos en com­

po.raci6n c.,n •.:n ~i"!:io <l=i:io q~::: !'o!"'.;1a ¿lión Ca2,.., esto se repre­

se:ita po::- las si g-,_iien tes ecuaciones: 
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El catión La3+ d-:=shidrats.:io ¿1..t.~de tambi4n pa.rticipar en la 

acide?. de Lewis aUn a temperatur:aa al tas de pr-:!tratamiento 

(6oo 0 c). Terr.pcre.turas :ie pretrutu.m.i:!'lto mayores de 500°C de la 

zeolita HX causa su descompo~3ici6n 9er<li·=n·lo ao::i·l2z. La titula­

ción con n-butil a:nina como in:iicador de Ha..":lm=tt d~ las zeol.i tas 

X, (de la rnism!-1 for.11h como la zeolita Y) indica qua l.os sitios 

ácidos a 1J.rni;ntan c:>n el ,?Od.er p.:>larizante d-el cati6n por ejemplo 

Na-Y<Ca-Y<La-Y, lo O..."l.t<~ri:ir sirva como ayuda para j~mostra.r 

que la zeolita Y posee ma~ro::- m1mero de sitios ácidos qu'? la zeo­

lita X, sienlo un refl~jo ig que ~s más ~ficiente una relación 

Si/Al baja .:ie la zeolita Y' en Ja producci6n de centros ácidos. 

Beaumont (62} dur~nte sus estudios siste~áticos de las 

propied:ld.ea é.ci·io.s -?:n f:mci:Sn del contenido Je cationes de las 

zeolitas X, "! 7r :iefici~ntes en altt.'l!inio lle.:;6 a establecer un 

p::n"'<im~7.ro d.: acid<Jz eotructu.r!il a0 , (no se debe confundir con 

lu ~cidez propia d~ 1& zeolita) el :ual lo define como la efi­

cl ?ncia 2 e:. .la 1e1 sitio en la .-;ren cavidad, es ne ce :Jario acla­

rar ta.":1.bién '1'..l'~ no se refiere a la capacidad d.e intercambio i6-

nico, pero si -l~-:;:J~:l.:i~ del C'J:'l.t~!1.ido de, alwninio en la zeolita, 

el lí~it~ inferior es cero, el cual catacteriza una z9olita ti­

po faujasita con ~n contenido de 96 átomos de aluminio p9r cel­

da unitorit".., su lír.:itc ~'...:.p:!!"'i::>::- e:; U...""10 y est&. repr~.;;antd..10 por 

la forma '.J.l traes table de la zeoli ta faujasi ~a q_u9 contiene apro­

:ümada:nente 28 átomos de aluminio 'por celda unitaria, con menor 

conteni:io de aluminio la estructura cristalina S'3 jestru.~1e y la 

:nedida ·de aci.á.ez no es posible. 
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El valor a.
0 

es una propiedad general. de '..tna zeoli ta de.da, 

para las zeolitas tipos X y y eE de 0.16 y 0.6 resp;ctivamente. 

El va1or ªo= o. 6 de la zeoli ta tipo Y si3!lifica que p:.ra el in­

terca~bio de un i6n Na+ por un prot6n a~~enta la acidez en s6lo 

o. 6 eq. por celda uni tari.:., el Valor a.o de la zeoli ta tipo X 

es bajo lo c11al indica que los ca.>;lpos el-ectrostáticos para el 

mis~o catión a una dista~cia dada de un sitio cati6nico son más 

pequer.os en las zeolita X que en la Y. 

Desde otro punto de vista ªo se define en formú más ;ene­

ral para las zcoli tas tipo fa jau.si ta. como una medida en el super 

enrejado de la efici~ncia haci~ ~eactivos b&sicos,de la acidez 

asociada a los tetrahedros (Al0
4
)-, los vr..l~~es a

0 
muestran 

una tendencia rev,.tlr..r cor. respecte al contenido de aluminio, es­

to indica que todcs l~s propiedades de las zeolitas tipo fauja­

sita carnbinn repJlarmente con la composición química, el origen 

del material no afecta los res"..11 ta.dos y existe una ecuación ma­

temática simple que relaciona la eficiencia de los sitios áci­

dos y el conteni:io de aluminio. La introd'..<cci6n adicional de 

un átomo de aluminio en la celda unitaria de la zeolita produce 

pérdida de reactividad de aproxim~da7.e~te 1.45~ en le eficien~ 

cia de cada átomo de aluminio pre~ente en un sitio. Esto quí­

micamente se interpreta como un efecto de auto neutralización 

o auto-inhibici6o de los sities de al'.1.~in10, ~ste efecto en es­

pecial explica al::;u-~as d1ferenci~s en las propiedajes d~ ias 

zeoli tas X: y Y. 

Beaumant y colaboradores (44) describen q•..:.e nor.nalmente la 

eliminación de átomos.de a1uminio de la estructura tipo fauja­

sita se relaciona co~ los Cailbio~ en la acidez del catalizador: 

mediante la desaluminaci6!. la acidez pued; ser predeterminada 

seleccionen.do el contenido de alu:~.inio, al ::unos catalizadores 
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solamente tienen centros fuertemente ácidos; l.os resultados de 

Beaumont muestran hetero~eneidad causa.da por las necesidades es­

tructurales en las propiedades químicas de los átomos de aluminio 

de las zeolitas X y Y normales, las diferencias en la reactividad 

del aluminio se refleja en el ca~bio paralelo de la reactividad 

de los sitios ácidos medl.é::.nte el interc&.rnbio cati6nico .Y en l.a 

existencia de variEls fuerzas ácidas, ademi?~s como resultado inme­

diato de la desaluminaci6n la estabilidai de la zeolita se in~re-

menta. 

En las zeolitas X y Y la acidez total disminuye al iniciar 

la eliminación de aluminio mientrhs la fuerte acidez es constan­

te. Cuando se lle1a al nivel. de desal.:J.minaci6n de 35 átomos por 

celda unitar::..a l&:.:i z~oli tar; se caracterizan por una simple y a 

la vez fuerte acidez, una desaluminaci6n más pronunciada conserva 

esta proporción aún cuando la estr~ctura comienza a destrJirse 

(A1. < 28 átomos/e. u.) c 1;.2.ndo la -=xtra.c.:~i6n de al'..uninio se hace 

s~lect~v@nente salen los átomos de alwninio que pogeen menos aci­

dez (casi el. 35:~ del contenido total de aluminio), los átomos de 

&lurninio asociados con la fuerte acidez (65~) son extraídos so­

lamente cuanJ.o "ª no existen átocos de aluminio cie menor acidez, 

con lo cual. se demu-;stra q1.1e las propiedades químicas del alu­

minio del enrejado faujasita no son homoséneas y caracterizan 

dos tipos de sitios ácidos ocupados por aluminio. 

Lo ant~rior se refleja en el intercambio ie iones H+ por 

Ha+, en este intercwnbio primero sa elicinan los cation~s aso­

ciados con los sitios débiles, los sitios fuertes son intercam­

biados solamente cuando no hay más iones sodio unidos a los cen­

tros ácidos débiles, es decir, cuando el 3C,~ ct.e el to-cal de iones 

sodio se. ha eliminado. 
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C A P I T U L O V I I 

ADSORCION ~ON ZEOLITAS 

IllTRODUCCION: 

Actual:r.en'te la r.?a·~or a;:ilicaci6n que pre sen-tan l.a.s zeoli tas 

es en 9rocesos de adsorción, no son los adsorbentes más impor­

tantes pero sobresalen porqu~ poseen las siguientes ~ropieda1es: 

a) l!dso:-ción selec"'::iva de mol.éculc.s se~ sea su volumen mol.e-

cular. 

b) Adso:-ción ?referencial ie molé~ulas polares. 

e) superficie al t~rr:ente hiirofílica. 

d) Varia.ci6n de sus pr:>piedad.es m-::jiante intercaonbio i6nico. 

Las zeolit~s co~o ads~r~ent~s se usan en ;:irocesas ie lecho 

fijo; se c~locB.!':. en col.un:nas ~mpac~d3s en procesos ae operación 

con"tinua y para desortier les r.-:olé'c·..1.l~s d.e la super~:..ci~ se :J.U­

oienta la te::t!,')e!"'2.':'...:.ra, o so? :iieminuye la ?resi6n, o se desplaza 

el sdsorba:o c~n ~tro adsorbat~, o se c~mbinál1 los métodos an-

te rieres. 

En la 9ráctica '!.as zeoli tris se :ieb'?n 'ie ur.ilizar je t~o.ño 

:-az.onable ;:i~r& e:r:. ::a:- e:<ces.!Ye -:aí:la de ~resión, para ~sto comer-

ci~lmen~e se han ~esarrollaio con~lomerados esféricos o pasti­

llas -ren?!"'al:r..e!'lte cor:.for::2.das con u ... "1 a :-lut-:.nador in~r-te 1 ~~~as 

var-ieda:ies poseen aJ:roxia:a.da:z;er: te 95% en pe so de la zeoli ta. 

zeolitas sean aplicaJ.as a ope.:-acio!'l.es je lecr,o fijo son: 



a) Capacidad üe adsorci6n y selectividad. 

b) Velocidad de adsorci6n-desorci6n. 

e) Resistencias físicas y de trituración. 

d) Baja actividad catalítica. 

e} Estbbilidal ténnica e hidrotérmica. 

f) Estabiliiad química. 

g) ramaao y forma de partícula. 

75 

Factores ener~éticos y efectos estructura1es presentes en 

la adsorci6n sobre zeolitas. 

Barrer ha definido ~as variables ener3éticas que contribu­

yen al enlace físico en los si~tem~s zeolíticos y las interaccio­

nes ~ue junto con la ~eometría de poro determinan la selectivi­

dad en la adsorci6n. 

Las variables ener~éticas son: 

(l.) Ener~ía de dispersión (9JD) 

(2) 3ner..;ía de repulsi6n (9JR) 

(3) Eners!a de polarización (9Jp) 

( 4) Ener~ía campo-dipolo (¡:)Fu) 

(5) Energía del ~radien te de 
campo-cuadripolo (9JFQ) 

(6) Ener:SÍa de dipolo-:iipolo C!'luul 

(7) Ener;;ía del. dipol.o-
cuadripolo (¡:lUQ) 

(3) Bner~ía del cue.dripolo-
caadripol.o (9JQQ) 
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Las variables 1 y 2 se encuentran universalmen;e en los 

sistemas de adsorci6n y la st11na aproximada de las ener:;ías de 

dispersi6n para· todas las interacciones at6~ic~~ ase~~ran la 

adsorci6n a bajas te::ip-eraturas de ~r&ndes moléculas a•.in je n­

parafinas. Cuan lo un adsorben te estP- formaJ.o por ion2s posi ti­

vos y n<:?~ativos (como una zeolita) existen ca-npo::;. el.ectrostó.ti­

cos locales F, que polarizan el ndsorb~to, de polarizabiliiad 

a, de tal. manera que 'Jp= -1/2 ciF
2

, el si6?1o ne :,ativo implicro. 

un proceso exotérmico, estos efectos están en fu~ci6n de las 

distorciones de las nube~ electrónicas en al~..mos siste~as el9c­

tr6nicos .,.. Loa factores elcctr<;>státioos 4 y 5 son por lo menos 

tan importW'ltes co~o la suma ie las fuerzas de dispersi5n, re­

pulsión y polarizaci6n en las zeolitas, entonces el campo local 

F interactúa con moléculas que p<...seen mo1:1.e!1toz jipolos pcrru&­

nentes tales ~orno NH
3 

o H2o, esto es: ~Fu= -FµCos ~. dond~ µ 

es un punto dipolar c'jn su e je orientado un á..-rip..tlo e a la direc­

ción del campo local.. Análo~runente los :7adientes &e campo F 

~asociados con la estructura ani6nicE:o. y a los cationeo) interac­

cionan fuertemente oon moléc1.üas que poseen mot:.•;nto.:::; C'.l~dripola­

res penuar.entes, es decir con N
2

, CO y C,0
2

• Los factor::s 7 y 8 

eon norm~lmente~peque~os. 

En un sistema zeolita-~d2orbato existe un sin número de co­

lisiones cinéticás sobre la superficie externa del ~dsorbente 

la variedad y pro;iorciones d:? E:..dsorbato qu: penetran en los po­

ros es~án controladas por la~ ji~2nsion:z ~e l~s vent:;.r.as óe 

las cavidades. Con. el nombre de ºefectos de tamiz molec-..ll::.r" 

son conoci~os los faotores fíaicos que i~piden la adsorci6n en 

l.as ?.solitas, a saber: 



Efr.:cto:; ,~r:d,c•.l•Jt.U.c'fllJ'.'°l'.1: í,1.) -:\lrll1Jfl6ltHll.!~"i .J~ 1.on U.lli1Loa 

( :!.l) !'º"·'" .10 loG nril.l.loi; 

(iil) uf~:to j>l ~~ti?n 

(l.v) ,rel.1,oci6n Si//11 

(v) e:f.gc•.;o d'.! noL·1at~:i6n 

- Ef~ctoa tlP. la eetruc:t;¡rv. d<:;l a.:iBo:bato: 
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(Í') af'gctoa de li::.!3 dirn13neion'!is mo1e-

cu1.ar.es 

(ii1 ) pol.arl1ad d~l a1sorbato 

A C':)ntinuaci6n se j~fi.:rih~n ..... o:i:>z :t ~~da :ino de estos efec-

tos: 

(i) D11r.~nsioal!s .3.e los rt ... '"'111103. Se c'Jnoc·.:-n 'Zeoli tas -que 

poseen arallos je o:<Í~-2nO c.on 11, 5, ó, B, 10 y l.2 mi~mbros ~n 

su enreja:io. No obstrf'.~t¿ u1..5"vnas mo1éc•;lt.s pzq1.:...:3.as no logran 

ntravezar l.03 ¿-alillos, por -:j.empl" ~1 n
2
o ~r el If'ñ

3 
no lo lo:5l*an 

hacer an lon a."1.illos J.~ 6 rrai ~:t.bros Jq la so;;i::ili ta-Na para 1o 

c-..:&.1. es nec·.?s::.rin .. u!lb. Zt\>1.;,::ia,j ti¡.J'!"·:t.:i.a'ble .i~ en.-::r ;-ía. de activa­

-ción. Le:. ;.e:netración a•Jm~.:-.:;: ::.:111 ~l .:.i:.ir.'3nt-:> ..:iel tarr..a:lo de los 

anillo::;; ==~ OXÍ3'Cr?O. 

(ii) Fo!"'.ma .3el !.!!l.ill!;,. La co;r.,¡:."!.~jid:c:.j d-? los anill.os. ha­

ce qu~ al~.inos qu.-::- oonti!:'n.en el mis::io n11m~ro ..!e b.tomOs no ~ean 

equiv~1~nt~~ e~ t~~ao. por ej~plo 2nz zeo~itas Linde A, ZK-5~ 

cha.basi ta, erioni ta y cl~J..::. ')~ :t:i'f!:!".b!"'os ZJ.~s J"?i .grupo cha.be.si ta 

tien·:~n ve:i.ta.."'lg,,s ~~ anillos -3.~ 3 oxí ~-~:'los. ~~ro las dimensiones 

1ibres de sus orificio2 varí~~ con ~~ ~ajo de no pl&..naridad. 
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oxígenos las c1.1.u.le3 ad;:J.it~n 1.ibr~:::ienc-=- :l.-parafi!'las. Le. distor­

si6n ·iel. anillo ra J.·¡ :n Jon:::.!.·J.e!'::.:.bl'!.:;:c!: te la vel.ociJ.uj ·de_ difu­

sión, en l!! eri"nita ·1 ~n 1..:.l :.:.n~s 'Jtras má.s. Las estr·..tc.turas 

con o.ni1los d'! '3 pus:i~n -=j~rce::- u.."l a.m.?lio ran;o d= tarniza·:l.o mo­

lec1.Jla.r bE:.sado ·~n la di.:-;torci6n por sí solB.. 

~íii) 3:fect6 j~]. cS:tión. Efectos i:nportuntes en el tamaño 

y fonn.:=. -.1~ -!.:á· .·en-tradO. de los poros son causajos por el núm"?ro, 

tam:?.?ío,,_.·;3.J.·,~,n~i-~: v··iocaliza_ci~!'l_ de los cationes an el enrejado 

de ·1~- z~~i-it'i;:.-. Zat<J ef:acto s~ observa en la zeolita A c1;.an.Jo 

S"J.S 

Ca2
+-, -~i- _ré~U:1t.~:Ío q1..t1~ ·oe. obtit:!ne es el aumento al diámetro -e~~c­

tl.~-o ---j~~,--C~-~i' ,i.o2 a aproxima.-:ia'llsn!;e 5.0~. La presencia de cier­

tos·: catfon.:ri en ias zeoli t.:i.a alteran los coeficientes d.3 ·iifu­

sión, por .:aj~1nplo con hidrJcarburos ligeros son 50;~ más bajos 

eh _lri' ir.0:r<l~n~ t~-!:i cp.i.~ en 1& rnor.i~ni ta-Na. 

B.~rr-2~r-.h!.'!, slL~e~ido que las v'2locida"ies Je a.:lsorción pu~den 

e~o.:irarse que. ~.irimi.nuynn ·con el aumento .ie la densida.:3. del ca­

tión~ 

(ivl R~ls.ci6n Si/Al. Los er.laces Si-O son mé.s cortos que 

, lo:= Al-O :i por ta.."'1to el t~naño a~ un anillo dado puede dis-

minuir li,;-ar&.::ie.:.1.te cvn el alto cont-e:·li:io d.e !lilicio.. También 

c::i.da :.tnidad A104 del. en:r-ejajo '3sta asocit:.da como una•u..'1.ijad de 

car.!2. ne-;ativa y la parte positiva al catión 3.SJcinl-:i, el B'..l..'!l~n­

to de la densi.iad :le ca.r.?;a es e 1 resul ta.io d.e la dis1:.inuci6n de 

l:i r;!laci6n Si/.!.l, esto r~perc:.4te en l:J. iis.ninución je la velo­

ci:iad. ie ads~rción de molécul.D.s o;;á. .... icas l··=>lares como lo son 

los á.~i-..io.:::> ca.rboxílico.3. 
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S~l\R Ut u~ mm.m1ECA 
(v) Efecto d9 solvataci6n. Es bien conocido el hecho de 

que ].a estructura de los aluminosil.icatos no es total.mente rí~i­

da, las distorsiones del enrejajo y los ca.'llbios de las posi:::io­

nes en los cationes están acompa~a~os por los proceaos de hidra­

'taci6n-d.eshidrataci6n, de esta !T',anera el tie:npo :1 la tempera.tura 

de activación son variable3 que influyen en las velooidad.es de 

adsor ~i6n de ciertos snstratos. La adici6n o:-:introlada de modi­

ficadora o polares q·.ie son f'.lertem~:'lte adsorbidos y relativamente 

inm6vil.es a la temperú.tura de adsorci6n pueden actuar como barre­

ras adicional.es ~n sistemr.s poroso::.. La adi·=i6n de peque:1.as 

cantidades de H
2
0, NH

3 
o CH

3
NH

2 
a J.as zeo:J.itt•S tipo charazlta 

y mordeni t:.-. hacen ·.¡aria.r los c·.:i~ficientes d~ difusi6n del :itano 

Y otros zases un factor ie io 3 a io 4• 

Efectos ~e la eotructura del sorbato 

(i
1

) Sfectos de las dim~nsiones moleculnres. La entrada 

de un .d.Orbato a los poros d.e la zeoli ta depeni-3 ie sus dimensio­

ne a, por ej~mplo en una fOrmá cati6nic~ dada de la ~or1enita o 

chabazita los coeficientes de difusi6~ experimentales (DE) para 

alT-J.nos :,a.ses de bajo peso molec11lar disminuyen con el aumiento 

del diámetro del sorbato. 

Se h:: observado qu~ las V:?loci.\a:i~s ic adsorción varían in­

ver:;;;.e..rn~n.t,.~ con el. pc=o :::.olec•.tlar d~l ajsorbato.,,, con el número 

de át?mos de carbón en cadena lin~al en nidrocarburos. 

Es importante recoriar qu'~ las mol~oulas poseen ~n2r.i:ría de 

trasl.aci6nt rotación y vibración y se ci.i~ptan a cll..T.bios confor­

macionali:s, -en o-:>nclusión las mol4culas no son es'tric·'.;e.me!lt.e es­

feras rÍ·gida.s, Br·~ck ha repo!"tado qu~ moléculas con diárn~tros de 

aproxi:nade..:ne..;.te O. 5~ mayores que el diámetro de poro pueien in-
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troducirce en las cavidades intern~s de la zeolita, no obstan-

te qu9 las dimensiones de las moléculas se apro>..'"i.man al diámetro 

del poro las intera~ciones en~re el sorbato y la entrada a él 

resultan ser marcada.:nente importantes y por en~e la ener~ía de 

activaci6n d-e :lif1.lsi6n debe awr.=::ntarse y ca:nbios mínimos en la 

estructura molec•.llt..r se refleja."1 en la j:.sminuci6n de la veloci­

dad de dif11si6n. Las dificul ta:lee de penetraci6n se deben axpr!_. 

sar como un incremento en la barrera de ener;ía E, en la ecua­

ción de Arrhenius p~ra el coeficiente de iifusi6n, DE=D
0 

exp •.. 

(-E/RT), no es sorpren.J.ent~ que se enc~~ntren altos valores nesa­

tivos de l.a entropía .ie activación •; como consecuencia el térmi­

no de entropía aparecería en ~l coefici8nte preexponencial D
0

• 

Frabetti ha obser"Jado un pr-:>.::eso d<;? d.ifqsi6n activada en el cuul 

interviene la morj~nita-Na, en es~a proceso las enersías de ac­

tivaci6n pci.ra la difusión de me to.no v e tan o en el ran ;o de 25-

14J0 fueron de 1.7 y 1.9 kcal/mol, respectivwr.ente. 

(ii
1

} Polaridad del adsorbato. El. factor estérico y el pe­

so molec~lar no son los úni~os factor~s en el ta~izado ~olecular, 

otro .factor es la I~'.lerte lntera.cci6n de moléc•.tlas que poseen 

grupos fu..'lci:Jnales polares (por eje:oplo: -OHr==o,-:iH
2 

o pola.ri­

zables como C=C, c6 H
5
-) con ,p-upos fun~ionale:; en la superficie 

de la zeolita, este efec~o es más fáoil le observarse si ocurre 

en la entrada de ·los poros. '}oldstein observ6 que la inhibición 

de l~ adsorción se presenta co~ ácidos ~arboxílicos ali:á~i~os, 

ni tri los -::; :1i ~:-o compuestos en las zeoli tas que poseen entradas 

form~das por anillos de 8 miembros, casL en el que las conside­

raciones estéricas no son el fac~or dete~inante. Este efecto 

ta."Ilbién aumenta e mejida qu~ la rela.ci6n Si/Al disrr.inuye: (y la 

densidad de cation:s aumenta}. 
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Efecto de la temperatura. 

Las vibreciones térmicas de los ~tomos de oxí~eno de los 

alrededo:--e~ de l~s aberturas v de los cationes en al.~.lnE:.s posi­

ciones ed;·acentes ayu . ..i;;.r:. a no d.Z:.r una riz:i:iez total del enreja.do 

de le. zeoli t&. A ter.1p"?rc.t\.1rc.s de -193ºc a 27°c es posible una 

amplitud vil:Írac::..onr.l ie 0.1 a 0.2 ~' '/por sí solr=. lr... vibraci6n 

té:r.r.ica. pue::le cc".~car var-ié,cio:ies 6.e O. 3]'. en el .ii{'1..'1!'2'tro del poro. 

Parece probf.ble qi..:e se p:·:-d.12n prece;;t...._r ':t:.!"it.·ci:ines r.-.ás :r<=:ndes 

en el te.rr.::!.ño ci.e poro u. altc..s ten!p'?rf.:.u'.!:"1?.s j-....rante much,;.,.s r~e.ccio­

neo cat~l!tice.s. En sínt<;.>~is, 1-e:;.s molJ.=;;.l~.s or-:i.~nic2.s poser.!n 

mayor enerría cir.éticá.., rot~.:::ional y \ribr<:':cionE-.l e.. a.ltas tempera­

turas y cons:ecue;¿tr~r.,e·:te rr.a•tor :novi,·lidad, r.:L:.~·or v~loci::lad de 

tr;o.nsfon.:::-.ci6n confo:n·;r.cionF·l y .~?form;;..bilida:i. Despu.§s d<? lo 

a.'1.terior se iehe d<::?St[·C~r Q_'.te pa.rh q·Je el tc:Jr.ize.:lo mole-::-.il~r eea 

selectivo en '..ln :::istemn z~olit;,.-s-:rbato es c::inveniénte t!"o.b~jcr 

él tet1per;::; turas moderfu.da~. 

TEORIJ.S DE ADSORCIO~! '::tT!=' s::: .A!'I ICPH F.l.P.A INT3RPR:STJ:R LA 

ADS01lCION EH ZSOLIT,' ~ 

INTRODUCCION: 

La ca..,,tidad de :;as o vapor ad~or·-:·ió.o cuan.Jo el equilibrio 

se estEi.blece a ternpert:.t•Jr~ y pro;:si6n constar.:es: estr:: e .. f:..mci6n 

de le. estn:.ctura física, de la. cor.:r.o::ici6r. químice. del adsor­

bente· y de las m'Jl~c·J.lc:.s de .zc:..s r\.:isor1-:idas. 

La relaci:Sn del calo!"' de V(l.por:.zEci6n v lr~ a:1~::>r-ci6n tle Van 

Der Waals dice i Para un :as ~specífico y p:.r<:.i. un::.: "Jnidr;d de 

peso de un adsorbente, la car-~iddj de 7as adsorrido en el equi-

1.ibrio es una funci6n de la presión final ~· d.e la terr.pe·ratura: 



a.. f(p,T) 

donde: a= cantidad adsorbida por gramo de adsorbente 

p= presión de equilibrio 

T= temperatura absoluta 

Cuando la presión del gas se varía y la temperatura se man­

tiene consto..nte, la gráfica de cantidad adsorbida en relación a 

la presión se le denomina isoterma de adsorción, cuando la presión 

es constante y la temperatura varía, la gráfica es una is6bara de 

adsorción y por último la gráfica de la variación de la presión 

de equilibrio con respecto a la temperatura es la is6stera de ad­

sorción. 

En la actualidad se han encontrado cinco tipos de isotermas 

de adsorción de gases; tipo 1, adsorción de oxígeno sobre carbón 

a -l83°a; tipo 2, nitrógeno sobre fierro a -195ºC; tipo 3, bromo 

sobre gel de sílice¡ tipo 4, benceno sobre ge1 de óxido férrico a 

50ºC; tipo 5, vapor de agua sobre carbón a lOOOC. 

Teoría y ecuación de Langmuir. Langmuir propuso la teoría 

en la cual se toma en cuenta que las fuerzas que actúan en la ad­

sorción son similares a las involucradas en la reacción química. 
Desde el punto de vistn de la concepción electrónica del átomo, 

las fuerzas que interactúan en la reacción química ordinaria se 

deben a desviaciones muy fuertes de los orbitales de ios electro­

nes externos ~n la c~tr~ctura atómica, que mientras las fuerzas 

que se presentan en la adsorción producen pequeñas desviaciones. 

Sí se aplica la fórmula de Langmuir a la adsorción de gases 

a alta presión existen diferencias entre los valores calcula­
dos y los experimentales. Langmuir considera que en la 

superficie de un cristal existe valencia residual en cada 

sitio y solo se puede adsorber una molécula,por lo tanta al fi­

nal la adsorción será en una capa. Langmuir propuso una relación 
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entre 1.a concentraci6n en 1.a so1uci6n.y la cantidad adsorbida 

considerando q•ie se alcan~a ~1 equi1ibrio, cuando las velocidades 

de adso!"ci6n y iesorci6n son i5'-ta19st en el caso de gases esto 

ocurre con las v~l.ocida~gs de co~aensaci6n y evaporaci6n sobre 

1.a superficie. 

La ecuaci6n de Lan¿;nuir que repr~senta este hecho ess 

e= KP 
~ 

ecuación 1 

G fracci6n de sitios ocupados 

K const:o.nte qllo oleccr'be la relaci6n de Ka y Kd (cons­

tantP.s ·d<:! a1sorci6n :r d'3a:>rci6n, res¡:iectiva111<?nte) •. 

? p~esi6n parcial del. :::or:lpOn::?:i.t~ por adsorber 

ta isoter.nc:. U.e a.0.so!"ci6n que i:l'..l~stran las zeol'itas es iel. 

tip~ r, y s~ caracterizan por poseer una rffini:ic~ción casi hori­

z~nt:;1l, ec import:in te '1nfatizar que ~l. modelo en discusión po­

s~~ la~ si3'1-li~~te~ ll~it~ciones; 1) el 5as que se adsorbe es i­

jeal, 2) sÓl.:> uns. monocapa p'.l.eie adsorber3e, 3) la sup•?rfici~ 

:l·~1. z6lLi.0 ~s ~n~r.::~tica'!".'?:'1t~ hor;iogén-:?a, 4) 1.a interacción en­

~r-e 1.3.s ::iol.4caL:.s ad.sorbidas es .i~spr.acia'ble, 5) las moléculas 

:.dSJ"!"'hil;::i.3 están localizadas. 

L<:i..5 d'jS :lrimeras -::~nsi l~!"acior.e3 30n razonables para la ad-

sor·~ión 30bre las zeolitaa natura.l:=s, las consideraciones 

3 Y 4 ~en<.:?!"S.l.r.t:?nte no son aplica~le3 :ie.biüo a la pr-::sencid. J."3: 

impu..:--.?zas e im9erf-:?~cion~s C!"istalina.s, y la Última consi1lera­

ci6n .:Ju~le ser aceptable p~ro se ha lo.gred~ .. d.emostrar que en 

·~ierton oi~'t:!::in.3 las rr.oléc•11.as adSorbijas presentan moviru.i-ento. 
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Experimentnlmente la ecueci6n de La.ngmuir se puede probar 

rearreglo.ndo la e-cuaci6n l. a: 

P= Preai6n 

p l p 
x-=KX'x 

m m 

X= grámos adsorbidos / gra.r:i.o de adsorbato 

X= cantidad adsorbida a saturaci6n. 
m 

La gráfica P/X contra P debe dar una línea rect~ cuya p~n­

diente es l/Xm y su intercepci6n es l/ñ:Xm' en algunos cnsos es 

una curva pero no por esto deja de ser del tipo I 

Otro modelo que describe la adsorción ~n zeolitas es la 

ecuaci6n de Vol~er ln cual consitlcra,que las moléc~les a::isorbi­

das e st~ en movimiento, e1nplea la -?cuaci6n de Yan ó.er ~·;aals y 

en unas ocasiones alft1.nas ecuaciones viriáles. 

Con respecto a las zeolitas sintética8 ·:::~ de los rn6tojos 

reportados es la teoría ::le Pola."lyi la C'..ll:::.l dá ~ma correlaoi611 

satisfactori=. entre l.as isotermas expe:-imentt'.l'!s en el ran·:c en 

donde las propiedad~s físic~s del líquido se ~onoc~n. 

Si q {expr<?.sado en cm 3 a TPN/ grer.lo de adsorb.::int'.?) es le. 

Ca.."ltidad adsorbida, p (~nmos/c.rn 3) la d.en:sictaiJ. de la fé.!se a.:lsor­

bida, V ( cm 3 a TPN/P.T..:mio de adsor1Jato) el volu!11en especí:-.;_ ~o 
de la f':ee gaseosa, :1 volu::ien "N ( crn 3 /::;rtUno ..:. e adso.:-b~!l°!:?) 0::·1-

pado por la fase adsjrbiUa se expr~sa co~o: 

w = __g,__ 
p V 

m 

La teoría de Polanyi esta:il~ce básict'l..il~nte la. curva 8 con­

tra W conocida como cu:r-~a característica. 
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La ex9licaci6n de .. la curVa. c~racter.~stic~ de adsorción pro­

;westa. por Pol~nyi.· es· particui:ar .. para 'cuando se trabaja. a la tem­

peratu ré. de '9bul.lici6n.' d~r_ lÍ~{i.i~a.;··p~:ro', .·'.Pero cuando esto no _su­

cede es neceaario aplice.r ~ai·~-~~5~--'cariibi·~·s, los C'J.P~les se describen 

a ~ontinuo.ci6n. 

En este punto es importante recordar que la teoría de Po­

lan~ri ti<:?ne como principio la teorÍ& de el. volumen de llenado 

d~ los microporos, la cual·ha sido desarrollada principalmente 

para ~dsorhentes ~icropor~sos carbonosos en los cuales en el 

equilibrio la fuerza q_ue controla es la dis:;iersión. La teoría 
esta hRsada en le invariancia de la tem9~ratur~ de la curva 

~a.ract'1rÍstica le>~ ct.:.n.l ex::ir-:sa la distribución del ·-;ra:io de lle­

n:tdo a, con el volÚ1:ien de adsorción do::! acuerdo al trabajo dife­

rencial mol~r de le adsorción, este se iet~r.nin& como la dismi­

nución de la ener:ría li't:re d.e .Jibhs A, (A.= -~G): 

{l) 

La ecunci6n de la. cu.rva característica de la teoría !JUede 
repr~sentarse como: 

{2) 

a es la adso!"ción a une. te~9eratura ·r a la presión F de 

equilibrio Vªº es el valor límits de adsorción qi.te corresponde 

al voln.~T.e:i. total de el .es!'.le.cio d.e aisorci6n '·'10 o al vol1Jmen de 

oicro¡Joro, k o E son los parárn>::!tros de la i'·tnci6n de distribu­

ción ( !:= 1/ [Y..). La adsorción lÍmi te e.0 depende de la tempera-
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tura como resultado de la expansión t~nnica de la sustancia ad­

sorbidas 

e. 
o 

(3) 

pes la densidad de la sustancia a.dso!'bida (le densidad de el 

líquido en fase vapor q'..te rodea al adsorbente a la temperatura 

de ebu1lici6n1 constante b en la ecu;:.ci6n de Van der 'Haals que 

se estima a partir de la. temperE.tura y presión críticas). 

Si en la ecunci6n {2), se expres& A como en la ecuación (1) 

y 9 se susti tu:ve por a/e..
0 

se obtiene le. ec'.thci6n de la isotenna 

de adsorci6n & la ter.iperatura T .. 

La eplicaci6n je la te:>ría del vol'.lmen de llene.do de poro 

a la adsorci6n de ;:rases y vapores sobre zeoli tas hei sido demos­

trada experimentalmente en un ~ran ranso de temperatura y presión 

en diferentes tipos de zeolitas. 

El rasgo característico de las zeolitús deshidratadas como 

adsorbentes radica en la prese~1cie de ca.tienes en sus huecos 

(microporos), éstos cationes compensan el exceso de car~as ne­

gativas de los eSqueletos silicoa.l"J.minatos. Los cationes forman 

en los microporos de las zeolitas centros pera la &dsorci6n de 

moléculas de densidad electr6nica no uniforme. Estas interac­

ciones las cuales son llamadas convencionalmente intC!:r.acciones 

electrostáticas se combinan con interacciones de disper~ion y 

causan un aumento considerable en la energÍG je adsorci6n, esto 

da como resultado que les isotermus de adsorci6n de vapores so­

bre zeolitas por lo ~eneral posean una ~ran pendiente en las 

r~giones iniciales en comparaci6n con las isotermas de los car­

bones· activudos. 
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La cantidad de cationes Na+ en los cristales de las zeoli­

tas deshidratadas Vl< desde NaA (Si/Al = 2) a !la Y (Si/Al = 5) 

de 7.2 a 4.2 mmoles/~ramo, si se incluyen los cationes de las 

posiciones s
1 

cercanos a los puentes de oxígeno de los anillos 

de seis mi'!mbros los 01.iales son inaccesibles a las moléculas de 

adsorbente, la cantidad de cation~s en los ?rnn1es huecos de la 

zeoli ta es de aproximad.6.:H:?nte 4. 7 IIUnol/~remo, de esta ca.."1.tidad 

2.4 mmol/gremo se localizan en las ventan5s de los anillos de 

6 mie~bros del cubo oct&.hedro y 2.3 mrnol/~rruno no están locali­

zados. No es cla~o todavía si los cationes no localizados en los 

grandes huecos puedan ser centros de ~isorción. Por lo tanto la 

cantidad de centros activos en la zeolita NaX es como mínimo 

2.4 mmol/gramo. 

El valor máximo de adsorción (a
0

) y el número prom~dio 

(N) de moléculas por poro [rn.nde de la zeolita depende del tama­

ño de las moléculas adsorbidas. 

No. SUSTl'INCil'I TEHP., •t\ ª•. mmol/g ramo N 

l'IGUl'I 293 20.:?6 33,4 

2 OXIGENO 90 10.72 18.0 

3 l'IRGON 90 10.26 17.0 

4 NITRDGENO 77 9,71 16.S 

5 BENCENO 293 3,30 ::;.s 

6 n-PENTl'INO 293 2.56 4.:! 

7 CICLOHEXANO :?93 2.32 3.B 
--------------------------------------------------
Tl'IBLl'I VII.1 Vo.lores· de ª• y N para varias moleculcGo 

--------------------------------""'.-";"':'.~":"'."':'."7'."'""!'.-.·::::::::."'::":..":'."7.:":-::."':':-:-:"':"'".':"'".-"'.'.,":--":'".~ 
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.AnaJ;.izando l.s tabl.a VII. I para moléculas pequeñas ( sustan­

cias 1. a 4) el. númer;1 máximo de mol~ci..tl.as adsorbidas exc~de 

oonsiderablem~nte al número de centros de adsorci6n de la zeo­

l.ita. ~ara mo,_ácul.as 5randes (sustancias 5 a 7) el. número má­

ximo de moléculas adsorbidas es aproximado al. número de centros 

de adsorci6n. Por io tanto dos casos límites son típicos ?ara 

1a adsorción en zeol.itaa, el primer caso corr~sponde a la ad­

:sore:i6n de molécl.llas relativa.m~:1t~ más ~andes (con respecto a 

e1 ta.ma..~o de l.os huecos de la zeolita en estudio) lo cual se 

determina en buen grado por la interacción de las moléctüas ad­

eorbidas con ios centros de adsorción de la zeol.ita aún para el 

11enado máximo de sus huec?s. 

En ei ~e~do caso, después que son ocupados los centros 

de adsorción, puede per:nanecer un espacio l.ibre en loa h1.ieeos 

de la zeolita para la adsorci6n subsecui:nl.;e como resultado de 

la manifeatac:i6n de las fuerzas d'? disp~rsi6n (interacción ·aa­
~orbente-adsorbente) y las fuerzas de interacci6n entre laa 

moléculas adsorbidas (interacción adsorbato-adsorbato). 

El. anál.iais ·de muchas isotermas sobre las zeolitaa de va.­

rioe vapores de moléciJlaa relativamente grandes ha demostrado· 

que Las curvas características se pued~n expresar c~n una e­

CUbción del tipo; 

e exp [-(A/E) n] (4} 

donde 3.:s;: n .:s;.6 

En l.a ma.yoria. de l.os ca.sos 1.a. ecuacidn (4). describe sa­

tisfactoriamente l~s datos experimentales con e (función d' 

di.11tribuci6n del. grado de 1.1.enado) desde "'º·l. a 1.. La ecua­

ci6n (4) es la ecuación de distri~uci6n de Weibul.1., indspen­

dientemente del. orden de l.a ecuaci6n, las curvas que expreca 

tienen do& puntos en comtin, uno corresponde a la adsoroidn má-
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mon6xido de carbono, etc. Experimentalmente los valores de n 

son enteros de 3 a 6. Con grandes moléculas po1ia~6micas, nin­

gún espacio de adsorción persi3te en los huecos de la zeolita 

durante la adsorción final bajo el efecto de fuerzas de diper­

sión, para esto la ecuación (7) conserva sólo el segundo térnii­

no y a
00 

se expresa por la ecuación (9). Una forma de determi­

nar el nWnero de centros de adsorción a de la zeolita es a on 
partir de la isoterma de adsorción de agua a 300°c, a esta tem-

peratura la contribución del primer término de la ecuación (7) 

al valor de adsorción total en la región inicial. de la isoter­

ma es muy pequeña. Para la zeolita Na.x, por ejemplo, primero 

se estima el nú..~ero promedio je centros de adsorción ~or medio 

de la cantidad de cationes de la zeolita, la cual es aproximada­

mente ).5 ~~ol/gramo o un valor de adsorción de aproximadamente 

1.2 mmol/gramo para el punto característico. Con la ecuación 

A m RT ln (p~p} se encuentr~ un valor aproximado de E = A0 y 

con la ecuación (5) se estime el exponente n el cual es casi 4, 

considerando ~4 mediante el método de nproximaciones sucesivas 

ª•~= 2.72 mrnol/grarno, este valor de a
0 

se considera como el 

ñúmero de centros de adsorción de la zeolita Na.X. La preadsor­

cidn de agua para bloquear los centros d~ adsorción en la zeo­

li ta es útil para entender el significado físico de la ecuación 

(7)·. En la adsorción de co2 sobre crista1es deshidratados de 

la zeolita Nax (E2 = 3470 cal/mol), n=3, a.
3
= 2.9 mmol/gramg 

y E
3

= 5200 cal/mol, el segundo tén:iino de la ecuación (7) ex­

pre8& la adsorción en los centros activos, cuya cantidai es de 

2.9 rnmol/gramo. El. asus es adsorbida enérgicamente en los cen­

tros activos (I1"<4, E
4
= 9150 cal/mol), el rcsuitado de la pread­

aorci6n es de ).5 mmol/gramo~ vapor de &:p..la sobre la zeolita, 

este conduce a que prácticamente todo~ los centros ae ble-

quen y el espacie de adsorción de la zeolita se reduzca el 

19.5~, la presi6n d~ equilibri• de agui preadsorbida a 2o•c en 

del orden de 0.001 terr y n• afecta la3 medidas de la presión 
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de equilibrio en las adsorciones subsecuentes de co
2

• 

El. bloqueo de 1os centros de adsorción para la adsorción 

de co
2 

ae exprrsa con el primer término de la ecuo.ci6n (7) 

a E
2 

= 3050 cal/mol, el aumento ~n la cantidad de agua preadsor­

bida reduce a E
2 
ligeram~nte. Si se ocite la ad3orci6n sobre 

los cationes la ~dsorci6n sobre la zeolita se com~ortaría como 

l.oa carbones activos y debería aplicarse la ecuo.ci6n: 

En la ec1.1.a.ci6n (6) cu.!..n:l., n = 2 y e <0.5 se describe la. 

adsorcidn de vapores sobre ca ?"b6n n.cti vo, pero cuando e ru O. l.. 

a 1 el. orden resulta ser ). 

En la mayoría de los casos la expr~si6n (4) es aplicabl.e 

en la descripci6n de la adsorción de equilibrio ?articular.nen­

te en zeolitas con pequeños huecos-microporos (zeolita L, cha­

bazita, erionita, mordenita) para las cuales en la adsorción 

de hidrocarburos n=3 cooo re 3"la. El conc<:?pto de volumen de 

ll.enado de microporos hace posible describir la adsorción de 

equilibrio en ,:;randes rangos de temperatura y presión (usando 

f
9 

en lugar de P
5

) con el uso de s6lo tre~ constantes deter­

min~das experimentalmente (a partir de una isoterma de adsor­

ción) w
0

, a y n. La constante n requiere de una estimación 

tentativa porque se expr2sa como un entero. 

Nota: Para determinar P
9 

puede utilizarse la expresión: 

P
9 

P
0 

exp[Y(T-T
0
)/T] 

VáJ..ida en el ran::;o de P
5 

desde una atmósfera. a P
0 

(pre­

si.Sn cr:Ctic.,,) .• 
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RESULTADOS DE ADSORCION 

El agua contenida en los ce_ru:;les intercristalinos de la 

zeolita. que está. presente despu~s de su síntesis o cristal.iza­

ci6n puede ser extraída sometiendo a las ~eolitas a elevadas 

temperatur&s (200 y 300•0) al vacío o con un flujo de gas, las 

estructuras permanecen int~ct~a y los canales intercristalinoa 

s61o contienen cationes inor~ánicos. Las zeolit~s sintetiza­

das con iones de emonio cuaternarios contienen una mínima por­

ción de estos cationes, para re~lizar la eliminación completa, 

estos cationes se remueven meuia.nte de.i:;radaci6n tánnica simple 

u oxidante con lo que los cationes cuatern~rios son reemplaza­

dos por protones, permaneciendo la estru.cturz zeol!tica intac­

ta. 

Los espacios intercristalinos pueden ser llenados con mo­

lécul.as lo bast&nte pequeñ2s para que pueden tener acceso a 

los cenales. Por ejemplo el Ca2+ (no el Na+) en la zeolita A 

puede adsorber hidrocarburos de cadena lineal pero no hidrocar­

buros ramificados mavores de 4 átomos de carbono por mol4cu1a. 

Este tipo de adsorción selectiva de las zeolitas en 1932 fué 

de!'lon;.inado por Me Ea.in "tamizado molecul.ar" (4). 

L. B. Sand (5) reporta que el orden creciente de afinidad 

del enrejado cn~bazita y a.nalcima para ~asee no polares y vapo-

res es: 

Ohgushi (64) exporiment6 la adsorci6n de moléculas no po­

la.ree sobre la zeolita A que pasan a través de las ventanas cuya 

abertura y profundidad es mayor que el diá.~3tro molecular, y 

reporta qu9 las curvas de adsorci6n de moléculas polares y no 
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polares son diferentes, esta diferencia la atribuye a diferentes 

mecanismos de tamizado. Oh:;ushi para el caso de las moléculas 

no polares denomine a este mecanismo "mecanismo de control di­

recto". Para el caso de la adsorción de moléculas polares es 

diferente y estf.n presentes otros factores, el potencia1 experi­

ment&do por el catión en el sitio del anillo de 8 miembros se 

combina con los cationes intercambiedos, si el cambio es tal que 

la curvatura del potencial superficir...l se reduce, la amplitud de 

la oscilación del i6n o su factor de Debye-Weller aumenta, esto 

trae consigo un bloqueo incompleto del catión intercambiado con 

el awnento de l~ temperatura. Esto implica que moléculas con 

diámetro ligeramentE mayor que la abertura de la ventana pueden 

ser adsorbidas, la velocidcd de adsorción depende de la acción 

de1 cati6n presente en la zeolita, (este fenómeno en años ante­

riores ha sido mencionado en las zeolitas Na-Ca-A y K-Ca-A), 

este mecanismo de control de l~ acci6n ie ta~izado es llamado 

"mecanismo de control indirecto". El crunbio mencionado en el 

potencial es inducido por fuerzas electrostáticas debidas a los 

cationes y por lo tanto es influenci:.:.do ade::nás por el dipolo o 

cuadripolo de un adsorbato, el mecanismo de control indirecto 

opera principalmente en la adsorción de moléculas polares, este 

se presenta por ejemple en las zeolitas que tienen sus ventanas 

bloqueadas con K+ tales como: 

Estas zeolites pueden remover la fosfiru;. contenida en ~l 

S~H4 , de la misma forma lo hace la K-Zn-A, el grado de control 

indirecto es ~rectado por el catión div~lente y su localización 

en el si~iente orden: 

Siguiendo el Ca$O de la adsorción de fosfina para purificar 



el SiH4 ~ Ohgushy d~termin6 que la velocidad de adsorción so­

bre zeolitas intercambiadas con cationes divalentes sigue el 

siguiente orden: 

zn2+, Mn2+>>Mg2~ Ca2+ 

y concluy6 que la zeol~ta K-Zn-A con J.6 cationes divalentes 

por molécula es el mejor purificador. 

El mecanismo de control indirecto se puede aplicar a la 

separación de otros gases sobre las zeolitas 

(K
12

_
2

x: !.!g) -A con 2.4<X..::4.0 

y 

(K
12

_
2

y Zn) -A con l.5-<Y<::-3.6 
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p.a. la separación d~ 1-buténo y trans-2 buteno del cis-2-buteno. 

Las características de adsorción en las zeolitaa como se ha 

mencionado en este capítulo pueden ser alteradas al mover la 

carga de la estructura, se puad~ citar como ejemplo la cli~opti­

lolita en la adsorción de co2 y criptón, el adsorbente se con­

vierte en más. homogéneo energéticamente en forma progresiva en 

la adsorción de C02 como resultado de la alteración de la carga 

de la zeolita, el. criptón se adsorbe en la clinoptilolita des­

cationada pero no lo hace en la fo:rnia Na•. 

Las zeolitas intercambiadas con cationes divalent~s adoor­

ben físicE..11ente al co2 a temperatura ambiente (65, 93); a altas 

temperaturas e > 2ooºc) lo adsorben química.11ente fonna..'1.do carbo­

natos estables unidentados los cuales poseen bandas de adsor­

ción infrarroja que dependen de la naturaleza del catión inter­

cambiado. La existencia del co2 adsorbido en la zeolita produ­

ce efectos deseables en la actividad catalítica, esta actividad 

de las zeolitas se ve aumentada por la formación de carbonatos 
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inestables d_urante ·e.l·-_c·rackfn$' dei" iso-octa!lo sobre las zeoli­
tas 1.~g-F:f~Y y é~_:H-Y~.~ 1,-~ carbO.?t.tos estables son catalíticar.i.en­

te ina.ctiVos, .1o·s carho:-tatoS in"?stables se for.nan en los ,:rupos 

OH- básicos. .V loe carbonatos estehles en los átomos d<? oxí ::er.o 

de la estructUra o en las moléculas de aeua d'? la zeolita ~ar­

cialm:nt~ hid!"'Etatla. Topchieva en pe:.rtic;.ll&r experime::tó la 

formación de ~str.tct"i....tras carhonata:las en le z<.:?oli ta Y interca.'71-

bie.da con ::letales alce.linot.?rreos ~:r riropon::? qa~ l& adsorción de 
c~ 2 ¿ara la for:r:~ción de la estructura cerbonatada va a estar 

deterr.1inada por la CE:.ntidad de CO 
2 

adsorbi:io :r l~s condiciones 

de pretr?..t<:..!i1iento de la zeolit:., si :iur8..!'!te los ex::ieri:n-:r:.tos ca­

tt:.líticos l.;;. presencia de Vt:.?O:" de U.3'".lél no p:.ted2 ~xcluirse <;.!Xis­

te fcrr.:aci6:i. de co1::.rr:estos ::ie bic<=.rbonatos s·J:.ierf'iciales en adi­

ción a las est:ructuras carbon~t~ias. 

Cou3'1E'~nd y ;.:caar.!1 (66) e ~tud" &ron lo. e.dsorci6n de co2 y 
NH

3 
sobr'= lt:.~ zeoli tas X, Y, A y- L int-ercr.i.n:bié.dé:.s con cationes 

trivalentes {Ru 3+, ta3+, cr 3+, Pe 3+). La s~cuencia de adsorción 

químico del ~m3 a J03ºK y dOY.:!m- 2 es~ L2 3>Ru 3~::-3+>F}+ , esta se­

#cue!lcia es la misma pera la edsorci6n del C02 1 lo cual es un in­

dicio de que los grupos N:-:i~ poseen el mis::r:o efecto q1;e la ad­

sorción física •lel I\1:
3 

como lo h::..zían los protones intO?rce1tbia-

dos en la adsorci6n je ~~2 ; es ieci~, inhib~n la ~dsorción de 

~THJ en los sitios :le lz.s -~.i·:id~des let~rt..les, el equilibrio de 

adsorción del co
2 

y 1:-iJ p~r2 las zeolitas interc?~biEdas con 

Ru3+ no :nuestran di!'erenoi<'- not,.ble entre el cocoporta_.,,ie:oto del 

Ru 3+ interzeolítico ~, lo~ :.':!~~= ::.itu2..:l,:i;;. .-Jn for.n<=. SJ..!:!.ilar a o-

tros metales ie trar:sición~ 

La dis~i~uci6n en la :ner~ía libre inherente al proceso de 
adsorci6n-iesorci6n :ie9·;n1e je la cG:.ntide.d de adsorbato presen­

te en. la fase gas, de la temp12ratura del sistema .v de un facto:­

llamado 11 afir..idad" del so:-bato hacic::. el adso:::"bente, este factor 
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es cual.quier efecto estérico o químico, el cua1 opera a favor 

o en contra del proceso de adsorción. Los perfiles de afinidad 

para la adsorci6n de co
2 

se representan ~o~o la cantida1 adsor­

bida en el equj librio p::~ra las zeol.i tt"<.s X, Y, A, L en le. fonna. 

Ru. 3+ y el número d~ cationes triva1ent~s por molécula, a medi~a 
que se aumenta este último disminuye la afiniia1 iel co

2
, esto 

mismo ocurre con cationes polivalent~s je metales de transición, 

pero no con cation~s divalent~s de metales alcal.inotérreos. 

Estos sistemas poseen el más alto ca:abio Ue ener5ía libre, 

loa cationes interzeolíticos ti8n~n una confi~raci6n electr6-

nica similar a la de un ~tomo de 3as inerte, los valores meno­

res de ~G se asocian con cationes interzeolíticos que tienen 

una capa electrónica ext~rior sin ll~nar. Pnru las zeolitas X 

y L la afinidad del co
2 

a bajas coberturas es la mis~a para ias 

tres fonnas cati6nicas: y 3+, cr 3+ y Ru 3+. 

Existe diferencia en ténninos de ener5ía libre en las zeo­

litas que contienen protones y las que no; es posible que la se­

cuencia de afinidad. depe:ida de la cobertura.. Coug:hland y Mc­

Ca.nn (66) publican ls si'}Uiente secuencia de afinidad para las 

moléculas de co
2 

adsorbidas por cavidad a 303°c: 

Na!>! >CaA >No.X>LaM >CrA >YA >RuA >CaY>CrX>Ru.X>YX> 

CrM>RuM>NaY>Fell >!CL >YY>CrY >CrL >YJ..>RuL>HM>RuY 

La secuencia varía con el incrern¿.:-.1.to de l:!. r'?laci6n Si/Al 

o con la disminución Je la jensi,la:l cati6nica. Para las zeoli­

tas A, X y L las forrm.·.s cati6nicas trivalentes se agrupan jun­

tas en l.a secu~ncie. y lo. subsecuencia de estos ~rupos {A>X>L) 

es la misma pora las muestras derivadas de ~llas. De la secuen­

cia anterior es notable la posioiÓn de la muestra Ru-Y, la cual. 

no cae en ei patrón establecido por las muestras A, X, y L,este 
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es un indi=io de ::¡i;.e ~l. rJtenio .. en 1a ze-olita Y no se comporta 

durante la adsorci6n ~e co2. ~~ la "misma ~arma que las otras 

zeolit •. s, S'.1 -::~mportt:;miento no es el.e.ro per_o·a la vez es nota.­

bl~ :lebi.Jo el l.é;:.fl o ci.e •Jn'3r.:ía libre· en gue s9 l.ocaliza a.u.nque 

q·.:eda la duda de que no· seá·· t·an: importante como a simple vista 

lo es. 

La secuencia de afinidad a 303ºK en el ran-;o completo de 

cobertura es: Ln.M>>Crirn
4

rií>RuNH
4
M>FeNH

4
M. La secuencia a la 

tempera.tura de 393ºK se modific:;;. a: Lar1:>>RuNH
4

M > FeN:t
4

?.!>CrNH41!. 

ESto indica que puede existir unfa dependencia significante 

con la temperatura en la en~r __,-Ía de ndsorción para una o más de 

e:3tas muestras. 

Gon:o conclusión estG..bl<J ::en que los ionc ~ M3
+ no son si ti os 

de adsorci6n específicOs y en_ todo caso que lo sean la interac­

~i6n c::ttión-edsorbato no es '..ln factor en el cambio de energía 

libre en estos sistemi..s, es bueno recalcar que el cambio en la 

ener~ía libre en el eistema ~as/zeolita ocasionado por le pre­

S'3ncir; de H+ o !TH
4 

+ se debe a la disminución en la capacidad d.e 

~tls:>r::ión. La r.iayor contri buci6n a la ener3ía. de interac~ión 

:ie un~ molécula d.e cv
2 

con una zeolita es una int9racci6n cua­

d~¡palar, mientras en el caso d~l ~1i 3 la interacción domin2..nte 

'~G ls dipolF:r, esto con:iu.:e a distin:.i.ir que el dipolo permanen­

te de la mol~cula NH
3 

interactúa con el campo electrostático de 

la zeolita, el m::>mento cuadripolo del ~o 2 interactúa con el 

"';r2di"!!"'.te de ese c:m.po y le. m.ol~culs. de NR
3 

e::-:,eri:nenta ca'Tlpos 

electrostáticos similares en todas las muestras, mientr~s que 

pe.re:.. la molécula de co
2 

existen ;:;randes dif.=:!renci<·1s en el ca.rr:'bio 
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de estos campos. 

La coadsorci6n de co
2 

y vapor de a~a sobre tamices ffiolecu­

lares de un flujo de gases se aplica en la :>'.lrificaci6n de aire 

con propósitos de se?araci6n, en el or:.ntenimi~nto de sistemas 

ambientales (naves espaciales), es tatr..bién un proceso potencial 

en la purificación del helio refrigeréJ1te en reactores nu-

oleares de alta to:::ip~ratura enlriaios con ·I<=.S. Normr..lmente los 

resultados de la adsorci6:-i de adsorba tos biné'-.ri os en si s'tema de 

lecho fijo muestran el despl~z~~iento del compon~nte adsorbiQo 

rr.enos fuerte. Las características rie tales sister:ius han sido 

predecidos usando un modelo semi~op!rico de l~ ~dsorci6n bajo 

condiciones constá.rltes, ~n el ca.so del co
2 

y del vapor de B.?;Ua 

la isoterma obedece le isoterma binaria de Lan;muir. La adsor­

ci6n de1 co
2 

de un flujo de helio, sobre tcJnices moleculares del. 

tipo 4A a 2sºc no re~stra un perfil de concentración constante 

y la difusión en los macroporoa es el principal mecanis1uo con­

trol.ante. 

Carter (67) desarrol.16 una técnica .c:!Xperi:'!'.ental en la que 

mantuvo prácti cer.iente una temp.c:!'ra tu rf.i.. consté:últe, lo 3:rando alcan­

zar el equilibrio y obt~niendo d&tos de velocidad ~n lechos fi­

jos a peque5n escala, con esto estudi6 la adsorci6n simultánea 

de co
2 

y a.~u.a en un flujo de helio ~obre ti-:.m.ices rnoleculE>~res del. 

tipo 4A. Carter apoy{Uldose en la consideración de que existe 

una interacción importante entre los adsorb~tos binarios en el 

equilibrio en la isoi;enna binaria de La.n:rmuir simplificad&. pre­

dice el comport?...rniento ie los a1so~b~tos pur sep~rado y juntos 

en el sistema: H
2

0 (vapor) - co
2 

- 4A, especi~lmente en un le­

c.he fijo Carter loCE".liz6 4 zonas en función de su lo!'l~i tud, en 

l.aa dns primeras existe concentraci6n de los dos adsorbatos, en 
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las zonas 3 y 4 solamente el adsorbato presente es el más débi1 

(en el caso del co2 ) con lo cual inicialmente se adsorben las 

especies que lo son mós fuertem~nte. 

Durante la adsorción transiente de 502 y C02 en la clinop­

tiloli ta y mordenita naturalc~ (5) se reporta que el co2 adsor­

bido es completamente desplaz~do por el S02, en experimentos 

para remover el so2 de aire cont~minedo se encontró que la cli­

nop tiloli ta adsorbe de 4 a 5% a i20°c y la deserción se efectúa 

a 350° c. 

El uso de métodos volumétricos, infrerrojos y de espectro­

copia de mo.su p~nniti6 a Hermann fu.ver (68) reportar que las 

mordenitus plata son capaces de adsorber químicamente hidr6geno 

y monóxillo U.e co.rb~no. Por otro lado el. monÓY.ido de carbono es 

retenido fuertemente en los metales de transición presentes en 

las zeolitas. Normalmente los cationes plata y cobre intercam­

biados en l.a zeoli ta son ti tula..d.os me di ante la adsorción de CO, 

los c~tiones QUe principalmente efectúan la adsorción son·ios 

que e~tán ubicados en la ~ran cavidad por que se presume que 

las moléculas de CO no pasan a tr~vés de los anillos de 6 miem­

br~s de las rejas sodúlita, lo anterior no es exclusivo para la 

mordenita-plata sino que ta.m~ién se aplica a la zeolita Ag-NaA. 

Las isotermas de adsorción del nitrógeno y oxígeno son ca­

si idénticas y reversibles para las muestras Ag-Zaolon.,. 6 - 100 

y Na-Zeol.on7.6 (7.6 ral.aci6n Si/Al. y 1.00 es el. porciento de in­

tercwnbio de Na ) lo cual exclu:re la exist-:ncia de cualquier in­

teracción específica de estas moléculas con los cationes Ag+. 

Para e1. CO y el. H2 el comporta.'!liento es totalmente diferent9, la 

presencia de cationes plata aumenta consid~rabl~mente ·.La capaci­

dad de adsorción de la mordenita para esta~ moléculas. 
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Bajo las condiciones experimentales emplendas· por Beyer la 

adsorción de hidr6~eno es casi cero sobre la mordenita-Na, para 

el CO sobre la misma mordenita es completa~ente reversible, por 

lo que la presencia de cationes A~+ indican la interacción es­

pecífica con el CO o tt
2

• La proporción de CO edsorbitlo química­

mente a los Ag+ de la mordenita es de 0.56¡ esto es, el 56% de 

los cationes Ag+ son accesibles a la interacci6n con el CO, por 

lo que los cationes locclizados en las bolsas lct~rales de la 

estructura no están disponibles para esta interacción, estos 

ar~entos constituyen la b::.se parn ú..finllé....r que los cationes 

Ag+ loc2lizados en los ~andes poros de la mordenita son centros 

para la fuerte adsorci9n del CO. La ~Usorción del CO, es afec­

tada por el nivel de intercétJDbio de sodio en la mordenita exis­

tiendo incremento semilineal en l~ canti1ad adsorbida con el au­

mento en el contenido de Ag+ y la frHcci6n de cationes expuestos 

disminuye de 0.72 a 0.55 a un intercambio de 95~. L~ relaci6n 

Si/Al también influencia la adsorción de CO, le rel&ci6n CO/Ag+ 

aumenta con el ~rado de dasalwninaci6n, en las zeolitas alt~.men­

te deficientes en aluminio la proporción de ion~s Ag+ accesibles 

es a1ta (8(),(), esto puede atribuirse a que la desalwninación 

abre gradualmente las bolsas laterales de la estructura permi­

tiendo la entrada de las ~oléculas de co. 

CuanJo ~l hidr6~~no ~e pone en contacto con la wordenita­

plata, una cantidad es casi inmediatamente adsorbida, ~ientras 

otra cantidad lo es más lenté!J'tlente, la adsorci6n de hidrógeno 

requiere de la presencia de iones plata, el proceso rápido ne­

cesita cationes Ag+ en sitios expuestos, el proceso más lento 

es debido a ia difusión del hidr6geno a los cationes Ag+ en si­

tios escondidos o poco accesibles de la estructura. 
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La relación de moléculas de hidr6geno adsorbidas química­

mente con el número de cationes Ag+ disponibles es de 1:4 y de 

l:J.3 a los ca~ion~s expu~stos y los po~o accesibles, respecti­

vamente. Esto muestra que en ambus p~rtes de la estructura só­

lo una pequeñ~ parte de los cationes está~ ~n posición ie adsor­

ber químicam~nte al hidr62eno, ~oto es contrario a la adsorción 

química del CO en-la que los cationes ex~uestos son los que la 

realizan. 

Beyer experimento t(;l.ffibién la adsor:::ión química .:::omp~ ti ti­

va en la que el hidrógeno y el CO son reemplazados por &1\la, 

una molécula de hidró~eno fue reemplazcda por cu~tro moléculas 

de a~a a temperatur& ambi~nte y casi 4 de ::o puc.Jen re:J.mplnzar 

una de hidró~eno, casi el 65~ de los ion~s plgt~ expuestos se 

coordinan con una molécula de CO y los A~+ sobr&ntes adsorben 

químicamente el H
2

, se considera que el hidró~eno es adsorbido 

en forma fuertemente polariz~da -;ntre los iones Ag+ en los si­

tios I cercanos a el enrejado de oxÍj"enos, los rerp .. terimientos 

geométricos ~ara que ocurra esto parece ~er que sólo son cubier­

tos por la combinación de l.:=. estructura mordeni ta y los iones 

plata. 

En la hidroi:enación del CO -;l rutenio rauestr.:.::. ser no solo 

uno de 108 mejores catalizadores, sino que es el mejor, una 

variable que pu~ie afect.;;.r su activ1d::.d eB el tipo do; z.oporte. 

Goodwin (69) en bc.::;e a esto estudió me-aian1;e '3spectrosco9ia in­

frarroja la adsorción del CO sobre lé.i. z.eoli ta Na.Y interclU:ll:Ji::i.da 

con Ru
3
+. Después de la alsor=ión en el esp·-!ctro in.fr3.rrojo 

detect6 tres especies formadas sobr: la zeoli ta RuY las c•..i.s.l":!s 

son referidas a tres clase3 d.e áto:nos ..le Ru; el _primero esta 

altamenie disperso (probablemente en forma at6rnica), el se~ndo 
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existe en una agrupación de átomos Ru los que son ·Capaces de for­

mar a3rupaciones carbonil con el CO y la tercera probable~ente 

existe sobre la ~iperficie de partículas metálicas Ru con diá~e­

tro de l.O m.":1 o más. El hecho de la. existencia J.e tres tipos 

de cation~s ha si~o reportado en la liter~tura y se rel&ciona con 

los ce.tienes Ni 2+ en la zeo1.ita NiY, localizados en centros cris­

talográíicos1 en peque~as a:rrupaciones m~tálic~s y en partículas 

externas de 2.0 a 5.0 mm. De tal forma los cat~lizajores RuY 

notablemente contien:n sí ti os Ru que no se enc1.ientran n·jnnalmente 

en los corn?uectos .Al
2

0 
3

Ru y ~.t0 2 Ru. 

HUE'ill~ (75) estudió la adsorción y dcsorci6n de e.maníaco en 

las zeol.itris Cu(II)Y, encontró que esta zeolita retiene mucho 

ma~ror cantülP_d de arnoníaco que 1:- s zeoli tas Na Y, Ca Y y Y-desca­

tionad.a, caus::.J.r.. probabl·Jmi;:n-ce a la formación de complejos Cu( II)­

e..:nina. principalmente en. la forma CU(NH 3)~+, con estudios de deaoE_ 

ci6n determin5 que l~s zeolitas Y-deocationada y CU-Y poseen 

sitios de ads•Jrci6n más f1.iertes que otras fo:nnas cati6nicas. 

En la adsorción de mon6xido ie carbJno sobre las zealitas 

Cu-Y a alto o bajo nivel de interca...,~;io, los iones Cu2 + están 

expuestos en número poco siplificativo. Los estudios de difrac­

ción de rayos X de Gallezot indican que los iones cu2+ se locali­

ze.n en los sitios s
1

• en las cavidades sodF..lita, en car.ibio apro­

ximsd~~e~te el 25% de los iones Cn2
+ interc~..mbiados en l~ z3olita 

Ca-Y (77~) interactúe~ con el CO, los ion~s cal~io prc:~rcnci~l­

ment~ oc~po.n los sitios I loc~liz~ios ~n los prism~s hexa~onales, 

1os resthllt~s están en los sitios II, por lo que los iones calcio 

en 1os sitios I adsorb~n esp~cíficamente una molécula de CO. 

Durante la adsorci6n de amoníaco este empuja 1os iones eu2+ 

fuera de las pequeñas cavidades, de esta forma se producen los 
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eompl~jos Cu(II)-amina en las grandes cavidades, la mi~raci6n 

de los ion~s ~i2+ ocu~re durante i~ adsoraión del ~~oníaco sobre 

la zeolita eu-·: a bajo y al.to nivel de intercambio .. 

Las zeoli tas Cu( I) y A:g( I) form«n co:nple jos en far.na sími­

l.ar a lon obsP.rvados ~n for::u.l homogénea. Por ejemplo, el.· CO se 

adsorve en l.a zeolita CU(I)-Y con mayor cantidad y fu~rza que 

sobre las zeolitas que conti~ncn otros cation~s com Ca, Zn o Mn. 
(26) 

Primet y colabor"dor~s (76) estudiaron ia ajsorción de CO 

sobre piati~o soportaio sob~e la zeolita NaY m~iiante espectros­

copia infrarroja y en~ontr~ron varias banias vibracionales. Una 

a 2070 cm-l la cuu1 es c~usndn por la vibración de1 ~co dei CO 

adsorbido en forma lin•al (Pt-CO), otra a 1850 cm-l asi:;tlada a 

uno. vibración "'CO del CO unido entr~ los átomos de !)latino 

(l?t
2
-co), la ap,.rici6n de otra b::.nda a 465 cm-l es atribuida a 

1a vibración del vPt-C asociada con el 00 linealmentd ads~rbido 

y una. banda a 580 cm:-l. atribuí::la a dos ca1.isaa, posl.blsm?nte se 

deban al modo vibracionHl lel 6Pt-CO de pequeñas partícul.?.s me­

tálicns o por la vibrnci6n del vPt-0, esta especie se forma por 

l.a adsorción del. oxít:;eno producido en la disociaci6n del CO. 

Primet (77) estudi6 la interacción del CD y Cl!
3

I cu,mclo son 

adsorbidos sobre la zeolita NaRh-Y debído a que astán involucra­

dos en el paso deter.ninante de la rec.ccí6n de carbonilaci6n del 

metanol... Cuando inicüllraer1t1J l<=:-~ zeolitc. !b.R..1-i.Y es tratad.a en at­

mósfera de oxígeno a 350°c, los cationes rodio presentes en la 

zeolita están en el estado de oxidación trivalente •. La adsor­

ci6n del. CD provoca la red•icción .iel Rh( III) a Rh( I) con l.a for­

maci6n •fe especies Rh(I)-(C0)
2

• La interacción de é1Jtas con 
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CH
3

I produce un incremento en el número de especies Rh(III) cau­

sada por la adición oxidante d~l CH
3

I a les especies Rh(I); ob­

teniéndose tr,;r.bién grupos e ce tilo, los '!l'"'.tpos ac'3 ti lo iniciel­

men te unidos a los ion'=s Rh(III) mi ·:r¿;,n hc..cia el soporte z.eol.i-

ta en la oresen~i?. 1e CO esta ti:ne su ~ri~en en la eliminaci6n 

redtJ.::tivé:. del. ctt
3
cor dejendo ?.l ioduro de ac~tilo unido al so9or­

tc va los iones Rh(I) ce:.p:::ces de r;.dsorb'3r q-. . ..1.ímior.mente dos molé­

cul~s de CO pue'Vamente, de dcuerdo con el si~iente es~ui?ma de 

reacción: 

Rh(CO) I CH3-I l ' ' """'° • 
ctt

3 
COI 

eliminación 

Ono V col~borcdores (22) e5tudiMron le adsorción de o
2 

so­

bre la zeoli ta Ti-Y, repres';;!ntacia por la si --"'ltir:n ti: rea~~ión; 

nes 

~· 3.,. .~ 
.1.1 +v

2 
Ti 4+ - O - O-

En esta se m1.i.estra: q•1e 91 oxí~~no se adsorbe en los catio­

Ti 3+. Reproduciéndosi; el mismo ti)O ::ie formaci6n de catio-

nes superóxi:ios como en el en.so d.e al.:u:ios complejos d.- CJbéil.to 

en solución: 

Co (II) + u
2 

+=== Co (III) - O - O-

Por otro lado, el Ti 4+ - O - O- puede ser suce:;.ivamente oxi­

da.O.o t:l Ti0
2 

liberi:IDdose un el.ectr6n, el C",.\al. queda atrapad.o en 
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el s6lido, este tipo de =omporta~iento es independiente de1 nú­

mero de ion~s Ti 3+ por moléoula. 

La adsorción de s~ 2a 70°c durante 30 min. produce especies 

similares como en el caso de la a"i~orción de axí~eno, el. so2 se 

adsorbe en la Ti-Y y se forr.1~ so
2
-, es decir: 

Ti 3+ + so
2 

Ti4+ - so;-

Básicrunertte en 1.os dos casos expu~stos los centros de ad­

sorción son los ion~s titunio trivale~tes. 

Existe la posibilidad. de la fo11nc: .. ci6n de radicales o- duran­

te la reacción del. 6xido nítrico con oxí.:;eno sobre la zeoli ta 

Ti-Y según l.a sÍ.1'J.iente reacción: 

Ti 3+ + N
2

0 == Ti4+ - Q- + N
2 

La fon11uci6n de compl~jos de metal.es de transici6n en las 

zeol.i tas ha sido estudiada con profunii:::lad con los complejos 

del CU(II) mcdiunte eGp~ctrosco~ia je re~onancia de rotación 

el.dctrónico.. (E. S. R) estos estudios muo;stran q·.l.e las aminas 

CU{II) se forman en la gran cavi~ad de la3 z~olitas tipo-Y y 

C':..\E'tro molécul.;;i.s .ic amoníaco se caor.li.nan a •..in i6n cu2
+ cuando 

el. amonía~o se adsorbe a 25°c. La d~~orci6n p~rcial del runo­

níaco a 100°0 ca.ubia la localiz~ci6n y la coordin~ción de los 

iones cu2 ~ los cuales están rodeados por u~ a~oníaco y tres 

iones óxido de la estructura zeolitc e~ fon~~ t~trahédrica. 

Los análisis de difracción de rayos :e muestr@que los iones 

eu2+ en l.as muestras de:Jhidr<,t&d:;.s de CU(II)-Y están local.iza­

dos dentro de las cavidades. 

Esto sie¡nificn que ~ altas presiones de vapor de amoníaco 
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se induce la mi3raci6n 'de los iones- Cu.2 -+:. de las pequ~ñas cavi-
, . . . . -

dades a l.as grandes cavidajes 'dur.ant~' ·la form'ac_i6n· de -los coai-

plejos (78) 

•. _ .. 
La disociaci6n y reducci6n del.;11'?' con, c~m~i~.jOs de metales 

de transici6n condu"jo al e studi.o de c::0mpi~-jo~·-,-·_dé-~_-ni t~~_si1 en la~ 
zeoli te:. s. El NO forma un c·:imple jo déb-i~me~t~ · eni?-~aá._~ co_n ~-1 
CU( I) en las zeoli tas CU( I)-Y. El elect!'ón no ap;,_reado .. se lo­

caliza aproximadru:iente en un 2op sobré el cobre co~ Cai~cter 
equivalente 3dz2 y 4s. 

El complejo hnélo;o [Ag (I) NO]+ se ha reportado en la 

zeolita Ag (I) -Yt donie a alta oresi6n de NO se forma un com­

plejo estable, este complejo es. (Ag(I}
2
No] 2

+, el llO se loca­

liza en la unidad sodalita entre doz iones plata. 

Jermyn (70) estuuió los co~plejos Fe-NO for.n~dos on las 

zeolit~s, el NO rea.ccion6 con iones ferrooos de lc.s zeolitas 

producien.Jo cor.i.plejon [Fe (1) NO] 2 + de Rlto y bajo spín, el 

complejo de alto spín se fer.na d'..lrant~ la ::idsorci6n de NO a ba­

jas presiones, el complejo de alto spín se far.na en la zeolita 

tipo-Y durante la ads"Jrci6n de HO se:~id3. de un tratamiento al 

vacío a. 25°C, zo_ esta te:nper:. tura [l.'nbos complejos f'u11ron térmi­

camente estables y a ~lev:::id2.<:: temper1.turr:s los complejos de al­

to spín ru~ron más estables. Los iones fcrroGos estuv:erJn in­

volucrc..dos en l~ fon:1::ción de co:nplejos no ir:iportando el nivel 

de intercru~bio. El complejo de alto spín fué favorecido en la 

zeolita tipo Y, mientras que el de bajo spín lo es en la mor­

deni ta. 

Kasai (71) reporta l~ reJucci6n del niquel de estados de 

oxidaci6n 2• a i+ en la zeolita tipo-Y durante la adsoréi6n de 



107 

óxido nítrico, su enfori11~ no fue d~sde el. punto de vista .de 

formb.ci6n ·dé cómpl~jos pero da inJicios de qu~:· el NO es capaz 

de reducir la' t..:B.ntid.ad de ion~s Ni 2+ en los pr~smas hexagOnales 

de la zeolita. ·posib11?m.'?nt~ a· causa de l~ · formáci6n de comp.lejos .. 

Es J.65~co _q~e ~ _ióil metálico aislad~ -unido ·a-un. ta:n!z mo­

lecuJ.Q.r .se- comporte. en forma. dif:r~nte de· los ~one~ -·m~táJ.icos 

o átomo.:J en '.tn Ó:··ido metálico or~inariO, en.é.l.·últiino~ los áto-: 

mos m'E.!.táli~Os está..,_- localizados y es posi~~E'. ;su:1··int!?r~cción, 
mi~ntras que en 1m tamíz molec1.üar _los iones- o __ ·áto:nos metálicos 

est:ln mú.s· aislad.os y ti~ndsn a comportarSec. cfoni~º--sü·a··hOmóiogos 

homogén~oa. 

Los tamices moleculares intgrcambiadOsccon"ionas-metálicos 

han sido extenso.mente estudiados, pero no ha .sido eri.focada la 

interacción d-9 un ión m1~tá1ico con a3ellt'1s quel.ata.."'l.tes poliden­

tados, no obstante el hecho que tal.es sistemas puedan co~parar­
se con el caso homogéneo análogo. 

Mocitida v coL:1.borador2s ( 27) investi~aron la adsorci6n de 

reactivos qu~latantes bidentados tales como la etilendiamina, 

sus resulta.dos indicaron que los iones cúpricos sobre tamices 

mol~culures tiene~ afinidad por aeentes quelatantes, la afini­

dad. su !iere un nuevo tipo de si ti os catalítica.~ ::·nte activos, 

los cuales tienen un comportCI:Iiento muy pareciJo al compuesto 

de co~rdinnción, pe~o están retenidos sobre una superficie rí­

gida, 

.Para demostrar la actividad catalític?. de las zeoli tas con 

un quelato Mochida realizó un cra'Oking de peróxido de hidrógeno 

Y concluyó que la activid&d cate.lítica es mejorada por quelata-
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ci6n y la catálisis fuertemente dependerá del tipo de ligr.Ildo 

quelatante empleado. 

Becila y col.~bor=dor~s (72) es~~diRron la capacidad de ad­

sorción de met:.nol y ~t;=;nol. en fe.se lÍqllida de los tamices mo­

lecul~res del tipo A, encnntraron que la v~riuci6n en la capa­

ciUad de úds•:>rci6n se ve a.fectada. por el nivi?l d~ interc:---...-:ibio 

de sodio por potasio, en la zeolita la cinétic~ de adsorción es 

1.imi tada por l.A. di fusi6n en r4 ;imcn trt-:t.nsi tori:), e ::;;ta ciné ti::a 

de ad~orci6n es m's rí!.pido. ~n fas~ líqnida oue en fase gaseoca, 

los cocfici~nt~s de dif11sidn co~respondi811tes del metanol son 

10 veces más al tos p:-1.ra el lÍqtü.J.o qu~ p<l.ra el vapor. 

Beci1a concluye que los tamices mol~cul.¡;.res del tipo A son 

muy selectivos para le. adsorción selectiva :i~l met~no, princi­

palmente cuando el porcent~:..je del potasio intercarnbir-..do es i~al. 

o mayor del 45~. 

Huan:~ (25) estudió la int~rGcci6n entr~ el etileno y la 

zeolita-Y mendiante esp~=troDcopi~ infrarroj~, los cationes 

Cu(!) y A~(l) incorporados e le zeolita tien~n llenos sus orbi­

to..1.es d y fornH1n complejos de etil.eno r.1Cdiante cnlé.ces dw en 

la presencia de otro~ catione:.::. ta.les como Cu(II), C:?(!I) y zn 

(II) el etileno interactúa por m.:dio de fuerzns de Van der Waels. 

Al adsorberse el i?tileno en l;;. sup•:!~ficie po::- ¡:-.~.iio -:!<.? ft1"!rzA.s 

de Van der ·.~·.o..al.s el eje d-el enlé..Ce C=C es _><;:.ralelo a la su¡.~r­

ficie como se muestra en la si;;uiente ft;pira: 

e 

M 
Los cuatro átomos de hidr6geno son atraídos hacia ~a super-
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ficie de tal forma que el eti1eno adsorbido tiene una simetría 

c
2
v, e1 cambio en la símetiía y ·los modos vibracional.es se afec­

tan poco. 

La situación es diferente si el etileno se adsorbe en un 

s~tio catiónico donde existe un enlace dn - Pn* como es en el 

caso del Cu(I)-Y y Ag(I)-Y, existiendo una interacción mucho 

más fuerte del etileno y el catión, sus cuatro átomos de hidró­

geno pueden ser·~mpujados lejos del catión como se muestra en 

la si.guiente figura: 

Al coincidir los datos de adsorción con los del espectro 

infrarrojo, indican que el etileno se adsorbe en mayor propor­

ci6n y con mayor fuerza sobre la Cu(I)-Y que sobre la Cu(II)-Y. 

La diferencia a 25ºc fue del l.35 mmoles/gramo a 5 torr y alcan­

za l.6 mmol/i;¡ramo a 80 torr. 

Existe mucha similitud entre los complejos de etileno y 

carbonilo en la zeolita Cu(I)-Y, ambos dan fuertes bandas de 

adsorción infrarroja y también poseen altos calores de adsor­

ci6n, ~ambién en ambos casos la proporci6n de ligando a metal. 

se aproxima a 1 a 2sºc y a muy baj~s presion~s. 

La distribuci6n de los cationes Cu(I) en la zeolita Y se 

desconoce, pero posee al~os sitios en los cuales estos catio­

nes están aproximadamente localizados: los sitios s
1 

en el cen-
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tro del prisma hexagonal, los sitios SI' dentro de la cavidad 

sodalita pero cercanos al prisma hexagonal, los s 11 en el cen­

tro de los anillos de 6 miembros entre una reja sodalita y Wla 

gran cavid&d, y los sitios s
11

, cercanos a los s11 escondidos 

en la cavidad sodalita. Los estudios de rayos X del CU(II} 

sobre la zeolita-Y, ~uestr~n que los iones Cu(II) están distri­

bµidos entre los s
1

, y s
1 

preferenteffi~nte entre los s
1

, • De 

los cuG.tro tipos de sitios los s
11 

y s
11

, son más accesibles a1 

coordinarse con las moléculas aisorbidas, los cationes Cu(I) en 

los sitios SI'. y s
1 

está."1 rnás disté>.ntes de la gran cavidad a 

menos que las moléculas de adsorbato pueden entrar en la cavi­

dad sodalita. 

Estos cationes tienen que ser removidos a otros sitios más 

accesibles para su coordinación, la relocalización de los catio­

nes no sucede en la zeolita cu&ndo están presentes li;d.Ildos fue~ 

tes (i54, 15~). Cuando el CO fue adsorbi5o en la OU(I)-Y entre 

O-iooºc y 400º0 y con lento enfriwniento h&sta ig6°c,en los 

dos procesos el CO entra en las cavidañes sodalita, esto es im­

probable debido a que el CO tiene un diámetro de Van de r Vluals 

de 3.12 i el cual es mayor que la abertura libre de las venta­

nas hexagonale·a (2. 2~). Por otro lP.do, el proceso de difusión 

no ocurre en 1~ sod~lita sintética o en otr~s zeolitas-Y aún a 

temperatura·s de 200°c. Por lo tanto, en vista de la fuerte in­

teracci6n CU(I)-CO, la iorma de 1~ mol6cula de CO puedr 5~r al­

terada, esto aunado con el li~ero alar~amiento vibr~cional ie 

las ventanas hexagonales a mavoree. temperE.turé..s, ayuda a que el. 

CO entre l.as cavidades sedal.ita {105). En la adsorci6n de eti­

leno1 éstas mol.écul.é:s son lo bastante grá.Ildes pt:.rc.. entrar a las 

cavidades soda.lita y se deben localizar en las grandes cavida­

des, el CO no se adsorbe en el sistema etil.eno-Cu(I)-Y, los si-
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tios de' coordinaci6n (SII o SII') se surE.l!lente se local.izan en 

sus anil1os. Los cationes Cu(I) en los sitios s 1 y s 11 tienen 

que migrar aJ. sitio más cerca.no SII' (o a un SII) para coordi­

narse con el etileno, todos los complejos Cu(I)-c2H
4 

están cer­

ca de los anillos de seis miembros donde tienen un mínimo de im­

pedimento por parte de los iones 6xido, la proporción de etile­

no a cobre que se localiza es de l como en el caso del CO. 

La distribuci6n de cationes en la Ae(I)-Y, es al~o diferen­

te, exi~ten más iones A5(I) que Cu(I), los prismas hexagonales 

(S1} están casi completamente ocupsdos por cation~s A~+, los 

cationes sobrantes están entonces distribuidos en los s
11 

y en 

otros sitios internos de las cavidades sodalita, en forma dife­

rente al. Cu(I) o Cu(II), ios cationes Ag(I) en ia zeoiita Y son 

inm6viles no importando el a1to contenido cati6nico, lUla conse­

cuencia de esto es que una menor cantidad de amoníaco se adsor­

be en ia Ag(r)-Y que en la Cu(I)-Y; 

ta adsorción de CO en ia Ag-(I)-Y es rápida a 25°c .Y no es 

seguida por un lento proceso de equilibriJ como en el caso del 

Cu(I)-Y (a ioo torr), cuando la proporción de CO es de 0.66, 

no entre a la cavidad sodalita y no todos los cationes Ag(I) 

están coordinados con el CO. 

En l.a adsorci6n de etileno no todos los cationes .:.:;(.r) son 

accesibles, de los 52 cationes Ag(I) por celda Wlitaria de zeo­

lita es posibl~ que se ocupen 32 sitios s
11

, una vez ocupados 

los 16 sitios SI' los 20 sobr&.ntes se encuentran localizados en 

la cavidad sodalita. La adsorci6n de etileno sobre la Ag(I)-Y-. 

a 25°0 y 40 torr es de 49 ;:i:¡o].éc.1las por celda Wli t:ari<::i de zeo­

J.ita, a 25 torr la cantidad adsorbida aumenta a 56 moléculas, 

al~s de ellas se adsorben en la superficie zeolítica· aún en 
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la .. ausencia .de i~t~raccion'2s ~·ati6niCa.s e.~pecíficas, esto misma 

ocurre con 1a zeolita eu(Irr-Y a· 2.5°0 '!f' 40 torr en la que casi 

14 mo1écu1e.s fueron ret.gnida.s. 

De la misma fonna que el CO el etileno se coordina ~on los 

cation~s Ag(I) de todos los sitios s11 , la presen~ia d~ otros ca­

tiones A~(I) en ia cavijnd sodalita pueden t~n~r al~na influen­

cia en al~1nos de estos sitios. Las zeolitas intercamhiedas con 

cationes diva.lentes gen.:::-ralmente muestran ma~¡or adsorci6n de mo­

léculas $aseos.:1s q•Je las interca.11bi.&.das con cationes univalentes, 

lo cu~l probr,blemi:?nte se deba a lf1S inters.c~ianss electrostáti­

cas de los cationes div~lentes, ~sto se ej~mplifica con el calor 

isost<!riiJ:o je adsorción del. CO sobre la zeoli ta Ca-Y intercarnbi~­

áa ul 76% qu~ ~s de 10. 2 Kcal/mol, mientras que para la Na-Y es 

de s6lo 5.S Kcal/mol, en c~~bio para el gtil~no el calor es de 

3.l Kcal/mal sabre la Ca-X v 3.6 Kcal/mol sobre la Na-X. La in­

teracci6n es aún ma.vor ci.u,ndo loe cntion~s son ::=a.pa-:!es de formar 

enlaces dn con las molP.culas de adsorbato como es en sl caso 

del CO v el e tileno sobre las zeol.i tas Cu(I} .v A;(I). 

La interacción de moléc•.\las qi1e po:Jeen ele::=trones TT con 

~rupos OH- superficiales da COffiO resultado ln fonnación iel enla-

ce de hidr6 ~eno. En estudios infrarrojos las b&n1as caracte-

rísticas ~e los ~rJpos OH- son corrid~s hacia m~nores frecu~ncias 

:r con di.ferente a'1.cho, el cambio de fre:;uen:::ia ~H'01'orciona un 

método para estimar la ftterza :ic ~u t<:!rao~16n entre los .zr_¡9os 

X-H y una molé::ula b~si.~a adsor?ida v s-z 91ied~ uti.lizar para 

ce-racterizar l.as pro9ie.ir1des ~cidas de los ~l"'..:.pos OH-. 

DatKa (7 3) ~studió los si ti os j;:;! adsorción p&ca ~l ben.::eno 

Y tolueno en las zeol1 t&s ¡.fo.H-Y y car.:.~teriz6 la fuerza de los 
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$rUpOs OH- zeolítioos con el. desplazamiento de frecuencia. La 

~dsorci~n de mol.écule.s de hidroca.rburo en l.as supel"' cavidades 

sodali ta :Jrovocn. el. :l.es¿lazamiento de sus e'lectr-::>n~s t Y como 

consecu·:ncic de e3tO na~¡ un csmbio en el. momentc dipolo deriva­

do del. enlace C-H, éstos efectos han sido observados des?ués de 

l.a adsorci6n de benceno sobre 1.a zeol.ita NaX y sobre la zeolita 

Y i.nt:~rcambiada con co 3+, Ni 2+, M:e-2 +, Ag+, La2+ y Ce
2+. 

La adsorción cons:?cutiva d~ .r.iorcione'.3 d'? benceno y to1.ueno 

sobre le.s zeoli tE-.s NaH-Y proporciona iniorme.ción ·ie 1.os sitios 

de adsorción de hidrocarb1;1.ros arorr.áticos en le.s zeolitc.s. Dat­

Ka propone qu~ lú~ moléculas Je hidrocarburo aromático adsorbi­

do sobre l:ts zeolité.s Nt:1-Y Se enle..za.n a los iones Na.+ producién­

dose interuc~i6n alectrostjtica entre los electrones y la car:a 

positiva del sodio.. La zeol.ita N;;.-Y intercambi<.1da al 40~ conti~ 

ne C8tiones Na+ y ::;ru9os ox:ü-irilo accesihles pcira adsorber mo­

léculas, el benceno y el tolueno en i~&l forma que 1.os alqu.enos 

pueden form~r enlaces hidr6geno con los 1n1pos OH- de 3640 cm-1 , 

de acuerdo a sus result~.dos dura'1.te lo. c.dsorción de benceno y 

to'lueno, les 9rim~rc:;.s mol.écul:- s a'1sorbid<0 s no fonn~~n enlac!?s de 

hidr6;eno, siE•ndo los ion~s Na+ 'los sitios prob
1

ab1es de adsor­

ci6n, exist'? v2.ri:.:.ci6n en la intensiJ.f.:.d. de la b'c·.nJ..a. de 7,rUpos 

Oíl- { frecucn-::i:~ de 3640 cm -1.) ca'..tsada prob=iblern~n te a interac­

ci.:;n::: d~l tipo d~ Van der Wac;.ls d:; 1stos grupos (OH-) con las 

mo1éculc.s de hidrocarburo adsorbid2.s en el super ~nre: j<! .:.a z.eo­

l!tico; ~s decir, las prim3r~s mol.Jcul?.s adsorbidas de benceno 

Y tolueno se enlaz&n a los iones Na+ y las moléo1.üc: s suba.:: cuen­

tes foTinW1 enlaces de hidrógeno con los 1rupos OH- de 3640 cm-~ 
Une situeci6n similar se obs9rva en el cas~ da la adsorci6n del 

benceno y tol.u.::no sobre lE::. zeolit~ NaH-Y interct-.mbiada. un 77~, 

la cual contiene m~nor cantidad de ion'.?s Na+, la fotT.1.ación de 
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eniaces de hidr6~eno se observ& a baja concentraci6n de hidro­

carburo adsorbido :iebLio a que los sitios Na+ están ocupe.dos 

antes d<? la formc:oci6n de los enlr-ces d~ hidr6:;eno con los :;ru­

pos OH-, y en consecu;n~i~ son sitjos de adsorción mls fuertes 

para la. adsorción· de arom&ticos. 

Datka, Egerton (120) y recientem:nte Lercher y colabore.do­

res (89) experimentaron la edsorci6n de piridine. sobre la zeo­

li ta NaH-Y y postulan que hay ~rupos OH- de diferente fuerza, 

la piridin~ reacciona prim~ro con los sitios más fuertes, mien­

tras los más débiles permanecen sin reaccionar, de aquí que 

cuando la zeolita NaH-Y tiene protones en lugar de iones Na+ 

existe un efecto de polarizaci6n de los ~rupos OH vecinos y 

como consecuen:iE se produce incremento en su fuerza ácida. 

Donald Hopkins (74) estudi6 la adsorci6n de n-hexano y 

benceno sobre las zeolit~s sintéticas tipo faujasita en su for­

.ma sodio y desmetalizada a temperatura$ entre 170 y 25o•c (las 

temperaturas más nsuales prrra deterrr.inar la ~dsorci6n son de 

20 a 25°c) con el fin de simular condiciones catalíticas. Como 

resultodo de la adsorción de n-hexano sobre las faujasitos-Na 

y d~srn~talizadas lo cu~...1 probablem~nte ocurre durante la inte­

racci6n de enlaces c~rbono-hidr6Ieno polares c~n los oxígenos 

ani6nicos estructurales Cno encontró que exü:.ta preferencia por 

sitios específicos de la estructura)ylas interacciones adsorba­

to-adsorbato son import~..ntes 2 baja3 concentraciones sobre la 

forma sodio y prob&blemente sobre le. ferina. desr.:ietalizads.. La 

adsorción de benceno sobre Na-Y sigue un p~tr6n similar al del 

hexano, pero sobre la H-Y ~r descationada-Y1 la adsc..rci6n de 

benceno es más es?ecífic~, los sitioe preferenciG.1.es son proba­

blemente los grupos ox.h.idri1o y los sitios ácidos de Lewis, am-
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bos sitios están lo suficientemente separedos para evitar las 

interacciones adsorbato-adsorbato y la adsorción sea moderada. 

E1 hexano fué ad~orbido con similar calor de adsorción so­

bre la zeolita Y en la fonna -Na y -desmet~lizada, sin mostrar 

nin~ siti~ preferencial para la adsorci6n. Los calores de 

adsorción sobre la ~a-Y fueron menor~s qu~ sobre la Na-X debido 

a la carga neeativa reducida del enrejado. 

La adsorción del benceno sobre la Na-Y no es específica, 

pero es más fuerte qu~ la del hexano. Los sitios ácidos de 

BrHnsted en la H-Y y los sitios de Lewis en la descationa 

da-Y aparentemente sirven e.orno si ti os preferenciales para la 

adsorción de benceno. 

Eisenback y Gallei (79) estudia.ron la adsorción de 1-hexe­

no y n-hexano sobre H-Y, Ca-Y y Pt/Ca-Y mediante técnicas de 

transfüici6n. Para el. 1-hexeno adsorbiJ.o la relaci6n CH
3
/cH

2 
(referida a las vibracion~s de los enlaces de las especies 

CH
3 

- a CH
2 

-) es de O. 3 lo cual in-iica que existen hidrocar­

buros lineales adsorbidos que se fo:nne.n con la intera.cci6n de 

grupos OH ácidos fuerte con los electron~s ~ del 1-hexeno de 

acuerdo a la siguiente ecuación: 

A altas temperaturas (T~400°K) la interacci6n de las espe­

cies adsorbidas con la fase gaseosa de los alrededores inicia 

rearre.glos sobre la superficie zeólítica pro,U.uciendo hidrocar­

buros ramificados con átomos de carbono terciarios, el cual pro-
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duce una banda de absorción a 1345 cm-l A medida· que la tem­

peratura se aumenta la banda a 1585 cm-l es más y más intensa, 

esta band~ se asi!!Ila a vibracion~s estructurales de la forma­

ci6n de coque y es una prueba adecuada pnr& detectar depósitos 

de material carbonoso sobre sunerficies CRtF.lÍtice:s. La dis­

minución simultánea de le bé.nd~ de los oxhidrilos a 3640 cm-
1 

y el incremento de la b~nda de coque a 1585 cm-l en experimen­

tos dinámicos y e~táticos dan evidencia de que los grupos oxhidri-

lo actúan como sitios activos en la formación de coque y son 

consumidos irreversiblemente. El es~cctro infrarrojo de coque 

entre 900 y 700 cm-l muestra la banaa de absorci6n de la vibra­

ción de los CH de compuestos aromático~ pclicíclicos, resultan­

do ser un indicio de que éstos compuestos son precursores de 

depósitos carbonosos. 

Por otro lado el espectro infrarrojo de la zeolita Ca-Y mu­

estra la banda a 3585 cm-l corre~·pondiente a la vibraci6n de los 

_grupos OH- de los iones Ca(OH)+ los cunles no tienen influencia 

en la fonnaci6n de coqu.'!, la baja afinidnd de los ~pos OH- ex­

ternos ( 3740 cm -l) tienen cierta rel~.ci6n con sus alrededores, 

en comparación de los grupos OH- internos de la estructura fau­

jasi ta.. DurLJ1te la fonnación de :?;rupos OH- internos, se produ­

ce un átomo de aluminio tricoordinado de acuerdo a la si,51.J.iente 

El átomo de alwninio deficiente en electrones interactúa con 

los electrones p del oxígeno de un nuevo .~po OH- fonnado y· 

c:on3~c~.1-!!':1t:?m:=:1te nu_rne:1ta su afinidad hacia las olefin2s, los 

grupos OH- externos tenninal.es en ei cristal zeolita no se pro­

ducen por un ataque protónico como se muestra en la ecuación an-
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terior. en sus cercanías no existen átomos de aluminio de baja 

coordinaci6n causados por deslocalizaci6n como es el caso de gni­

pos OH- internos. La actividad de los ~~Apos OH- externos (3740 

cm-1) es más brja que los internos y se cons1im.2n s6lo a tempera~ 
ras tan altas como 77~ºK, pero no a 625ºK. 

En la estructura por.:>sa unidimensional de la mor.ieni ta peque­

ñas cantidades de impures~-s pued·::?n ejercer enonne ef'ecto en la ca­

pacirlad y velocidad de adsorci6n por lo que no es de extrañarse 

de que se reporten diferentes comportamientos para un mismo sus­

trato. Paul Eberly Jr. (80) exp~rim~nt6 lá adsorci6n de hidrocar­

buros sobre la mordenita-H con vlirias relaciones Si/Al y compara 

a esta zeolita con ggl de sílice amorfa. La gel de sílice amorfa 

contiene por-os de gran vari~d~d de truna~os ¿eneralmente mucho ma­

yores que los d~ la mordenita y los efectos de pared de las molé­

culas que entran en ellos son de diferente naturaleza a los de la 

mordeni ta. 

Er:i l.a tabla VII. 2 Eberly deduce que la velocidad de· adsorción 

en la muestra HM (12) es muy baja, su capacida..:i de adsorci6n esta 

encerrada entre parénteais porque se duda que el equilibrio se al­

cance después de vari~s horas de experimentación, con hidrocarbu­

ros c
9 

muestra marcada preferencia a la parafina normal, las mues­

tras defici~ntes en aluminio no tienen esta propiedad, las mues­

tras m.: (6ó) y HM(93) adsorben cantidades equivalentes de los dos 

isómeros, en las mordenitas deficientes en aluminio se alcanzará­
pidamente la adsorción de equilibrio y es fácil comparar con la 

desorci6n. La mord~nita HM (93) posee capacidades de adsorci6n 

semejantes para el n-h~xano y benc~no, y para el n-heptano y to­

lueno. 

El comportami~nto de la gel de sílice con respecto a la mor­

deni ta es diferente, los poros en la gel de· sílice no son unifor­
mes y son si-~ficativamente más largos que los de la mordenita, 
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la gel de sílice no tiene el ta adeorci6n·.a :'ias. bajas presiones 
(ver tabla VII. .2) a 78ºF las .velocidade; de deáorcion son: compa­
rables a las de la muestra ·HM(93); 'pe;~ :~n·•l~.ge.l ele,· si'.iice es 

más fácU la desorci6n, su. orden de, desorci6n ... , ~:n~~:pt;.;Ó . 

n-octano tol.ueno. ,/' :,~:¿ ; . 
'-· ,,.·:; _·;._.· -. \<, ·::·. 

1----------~--~-------------------------~-----"--C~-"~--------C l 
l SOLIDO HIDROCl'>R~URO TEHPEnhlUR~ f'RES!ON 11 l 
1 · F- t1111 5mol/g f 

i HH.(12) Tolueno 200 o.77 (0,-49) I 
: n-Oetona '::?QO 0.43 C0.:!9) 1 
1 n-Nonano ~oo 0,4¡ t0.3f3) : 
t 2,2-0inetilh~pto.no :wo o.46 (0.111 : 

!t HtH66) Toluemb 200 0.73 0.:31 Í,' 

n-Nonono 200 0141 0.29 i 2 1 2-Diaetilhl?ptano :!DO 0.44 0.31 ¡ 
t HtH93) n-H~:;ano 20Q 0.12 0.34 1 

i ~:~:~í~~g ~gg A:~* &:~~ 1 
i ~~~~t~~o ~gg g: ~~ g: j~ i 
J n-Nonnno 200 0.40 0.41 : 
1 2 1 2-P111etilheptonc :?00 0.46 o.~3 : 

i SiO qel Tolueno 70 0.73 1.37 \ i n-Heptono 76 0.61 o.s1 1 

i n-Oc:tano ~3 A:l~ i :gg ¡ 
• Tolueno ::?OO 0.96 0.12 t 
i ggg t~~ &:~~ i 
i ggg §:~~ g:i~ ~ 
: 2t>o '1.21 o.37 : 
: :?oo s.15 0.41 1 : _______________________ .... _______ .,.____________________ : 
: lADLA vn.2. R~sul'\.QdO'S de adcorciori. d~ hicfrOC<ltburo-a l 1---------------------------------------------------------------- : 

En la separación de mezclas de tolueno-octe.no, n-heptano-to­

iueno, benceno-n-heptano, bence~o-ciclo-hexano y l-hexeno-benceno, 

la mordeni ta deficiente en aluminio no tit"":1.e afinidad pref~ ren­

cia.l po:- molécu1as .aromáticas, lo contrario 0curre con J s ;gel .ie 

síl.ice, posibl.emente a causa de l.a existt:nci::. d~ canales ) .. :¡.tera-

1es en los poros, l~s moléculas aroffilticas planas no pueden inte­

ract~ar tan fuertam~~te con la superricie mordenita como se debe­

ría de esperar, porque 1as calores de adsorción para el benceno, 
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cicl.o-h<?xano y n-heptano son 12. 5, 13; 5 y 1.6. O Kcal./mol re spec­

tiv~men t:!. 

Desde el punto de vista cinético es posible que las molécu­

las no planas sean capaces de entrar a las bolsas lateral~s a 

tal grado que se retardn su movimiento a trav.tfs de un poro res­

pecto a aromáticos planos,Eberly su3iere que la pr~sencia de las 

bolso.s laterales son lns r~sponsi:tbles d<:?l cornportr.miento de ad­

sorci6n a bajas pr.::siones 1 los hidrocarl)uros son fácil.mente remo­

vidos de este compnesto por lo que no existe diferencia en la 

cantidad de desorci6n, otro ejemplo de disimilaridad entre la 

HM(93) y la ';!;01 de si 1.ice S'? enc·.l~ntra en la separación de la 

mezcla 1.-h~xeno/b~nceno, la gel de sílice preferencial.mente ad­

sorbe exclusivwnente 1-hcxeno. 

Sand (5) en su obra dice que en los primeros estudios de 

adsorción en las ruor:icniti::.s nfaturales y sintéticas la abertura 

efectiva del. microporo es de "'4 ~ y no de 7 ~ como mues.tran 

los d17tos est:n.ictnr.~les, má.s tarde (92), se encontró que el 
bloqueo parcial de los can<.i.lí:!s era co•J.s::...do por los cationes cal­

cio ~r sodio, por lo t&nto J.a adsorción se ve limitada a molécu­

las m~s peq!1e.~as que el n-butano (4.9 ~) mientr&s los co.nules 

principnlee de la mor:lenita-H se pued~n 11.eni:lr con molécul.as de 

benceno, ciclohexano y n~opentüno, con radio crítico de 6.7, 

6.6 y 7.1 i respectiva:nent-3, s~ ha publicado que en 1.a di?sa.lu­

minación el diá.~etro efectivo de microporo de la rnordenita-H 

se uum<ant~ y er .. l:! ::'.:?';lli ta-Y' se adsorben moléculas de cwneno y 

1, 3, 5, trietilbenceno con diám~tr~s de 7.6 y 8.5 A respecti­
vamente. 

Las mordenitas t~mbién aJsorbcn isoprenoides, por ejemplo, 

el 2, 6, 10, 14 tetró.metil-hexadecano, a partir de mezclas con 

cíclicos tales como esteranos y triterpnr.os.en Rceites de petró­

leo. 
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cuando la zeolita A se intercambia con cationes Co(II} se a­

lojan en las posiciones s11 , resisten.la reducción y oxidación, 

estos cationes con N20, H20, ciclopropano y amoniaco como ligan­

dos adiciJnales provocan que su espectro cambie hacia una forma 
definida. 

La serie espectroquímica de estos ligandos es: 

la cual coincide con la fuerza del li&ando. 

Las isotennr~s de adsorción del benceno en fase vapor (153) 

zobre la zcoli ta L~-X rr:u-::$tré' q_ue el au:::J:?nto a 50~ de reemplaza­

miento de iones sodio cond~ce a ~~ incren~nto de la capacidad de 

adsorción y a mei1or intercé:.rribio diEminuye la capacida.d :ie adaor­

ci6n. L&. adsorción de Y;;. por de be:;. ceno es r.ienor sobre las zeo­

li tas Y-l~ntano e it:-io que en la zeolita Y-Ha. La diferencia 

en las zeolitas X y Y posiblemente es causada por que 1os iones 

lbnt~no ocupan posicion·:s poco acc-?sibles en la zeolita Y. 

La Tabla VII.3 muestra las c~p~~idatles de adso~ci6n de al­

gun~s zeoli tas pr-:.ra dos com;:mestos, el n-hexono y n-octano. 

e: --- ------------------ - - - ------ - - -------- - ----- - - ------------ - -- - --------------\ 
: t\ u e- s t r a e a p a e 1 d a d d e a d 'ii o r e i ó n <1> 1 
: n-he::a.no n-oct.o'.l.no t 
' Foujosi te (No) : 

i Zeolito ~ <Col Í 

¡,,:: ~~::::~: :::~:::c:N;~~) ~~ ~: !,:; 

Erionit.c 5intet1cc 

: (1) miluoles de rid-:.orb~to/qrc:mo de :::eolito <20 o 30 tr"l.lb.s.) l 
: ---------------------------------------------------------------- : 
l ToblQ VII .3, fies1Jlt.1co\;: oe oc~orc1ór, de n-h1o~:ilno y n-octono 1 
: --.e--------------------------------------------------------------------------- t 

En l.:;. tab1a VII·.) se &precia q'.le la CG.pacidad de ncisorción 

de la erionita r.atural y sintética son ~em-?jantes debido a su se­

mejanza e:structt.:..ral. La zeolit~ J.. muestri:.. ~proximndamente la 

misma caph~idad y velocido:..d cie adsorción para el n-hexano y n-
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octano y las velocidades de adsorción son bajas, existe la posi­

bilidad de que las diferencias sean ca·.tsadas por los cationes K+ 

residuales, sin ~mbargo poco c~~bio muestra el simple intercambio 
de l.os catione!'"" Na+ y K+ por H + , la explicaci6n más probable es 

la estructura interna. .de la offreti ta en el cristc.l erioni ta .. 

N. Y. Chen (11.) reporta la isoterma de adsorción del ciclo 

hexano y agua a 25 C sobre la mordeni ta. desaluminizada, con ambos 

adeorbatos la forma de las curvas de las isot~rmas son del tipo II 

o forma S, la adsorción finita de estos sustratos produce la for­

ma típica de la curva de adsorción característica de las zeolitas, 

ambas isotermas son cóncavas hacia arriba cuando la relación de 

presión parcial a presión total es de o.6, después de este valor 

empieza la condensación capilar en el interior de los poros de la 

zeolita. Las zeolitas A o X son diferentes pe~o sus isotennas de 

adsorción para el ciclohexano y agua son semejantes como en la moE 

denitu, para esta últimi:l la capacidad de adsorción de ciclo hexano 

disminuye con la desalu.~inación alcanzando un valor constante de 

adsorción cuando la relación Si/Al esta entre 45 y 90, la pérdida 

de ca¿acidad se atribuye a cambios estruct~rales, por ejemplo a 

la contracción estructural. 

Kerr (4) reporta que las zeolitas X y Y en su forma sodi~ 

pueien adsorber 13$ de ci~lo hexano y casi 30g de agua por cada 

lOOg de mL.estra anhíd.ra. Estos valor~s indican que los espacios 

intercristelinos estan completamente llenos con agu.a (a su densi­

dad normal de líquido) y el ciclohexano (líquido) solamente llena 

los grandes espacios. Kerr en otros trnhajos experimentando con 

la zeolita-beta encontró que la cantidad de agua adsorbida no es 
mayor que la cantidad de ciclohexano la explicaci6n que da a este 
hecho es que la zeolita-beta tiene una alta relación Si/Al dándo­

le un carácter hidrofóbico. 

Las zeo1itas X y Y tienen las mayores aberturas porosas de 
todas las zeolitas (106) y son capaces de adsorber moléculas muy 
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grandes tales como tri-n-butil amina, la zeoli ta ZSM'-5 muestra 

propiedades de ad_sorci.6n al t-e1uen te selectivas, ia -.f·orma. hid~6-­
geno de eota zeolita adsorbe p-x.ileno aproximadamerite 1000 ve­

ves más rápido que el orto o meta-xileno. 

Block y Zei (81) compararon el campo de ionización sobre 

platino y la deserción ténriica de iones carbonio de la superfi­

cie de la zeoli ta Ca Y, por otro lado lús superficies de platino 

adsorben químicamente hidrocarburos en forma no iónica mientras 

que la zeolita forma iones carbonio. La deaorci6n ténnica con 

campos eléctricos externos bajos ha sido reportada con iones 

carbonio estables je trifenil metilo (producidos por la disocia­

ción del Ph3CX). La deserción i6nica experimentúd& sobre la 

zeoli ta ca-Y ocurri6 en el orden X=Br> X=Cl> X=OH, ningún i6n 

pudo ser obtenido con X:H .Y X=CO:::; arriba de 800°K, sobre la 

superficie de platino fueron necesarios campos electrostáticos 

altos para desorber loa iones. 

La desorci6n térmica (I) y la desorci6n de campo (II) di­

fieren en los siguientes principios. 

1.- En la clase de iones fonnados: en (I) los iones carbonio 

de la superficie zeolita, e~ (II) la desorci6n de moléculas 

derivadas del compuesto adsorbido sobre la superficie del pla­

tino. 

2.- En la dependencia de la temperati...1ra .je la CO?"ri~nte ióni­

ca: En (I} es una función positiva de la teo.peratura sien.lo 

necesario un mínimo de temperatura, en (II) no existe tempe­

ratura mínima y han sido observados coeficientes negativos de 

temperatura. 
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3.- En la dependencia del campo de l~ corriente i6nica: En (I) 

bajos campos fueron suficientes (del orden de <<10 5volts/cm) en 

(II) se ne ce si ta. mayor intensidad del campo del orden de > 10 
7 

volts/cm. 

Los sistemas reactivos {caso del Ph
3
cx sobre las superfi­

cies zeoli tas) forme.n C::>!'l:JUestos iónicos superficiales sin cam­

pos externos, los iones aon desorbidos térmic~ente o con la 

ayuda de campos externos (efecto 1e Schott~y) de esta manera 

el campo de ionizaci6n puede ~removerse por interacci6n quími­

ca, de la misma fonna que la s~.lperficie de ionización reactiva. 

se promueve mediante la interaczi6n de campos externos. 

Bl.ock y Zei establecen q-.ie el. campo de ionización por un 

lado y la superficie reactiva de ionización por el otro son 

dos mecanismos para la desorci6n iónica.de características 

comunes. El cempo de ionización de una molécula de gas sin in­

teracción química superficial (es decir, el campo de ioniza­

éi6n de moléculas de ~ases raros) necesita campos externos 

extremadamente altos para terminar la transición electr6nica. 
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Un gran número de criterios se h~ pub1.icado haciendo po­

sib1e estimar si sí o si no una part!cu1a simple de catalizador 

o un lecho d~ un reactor empacado esta sien1o eotudindo bajo 

circunstancias esencialmente ideales. Para hac~r esto s~ esti-

'man val.ores de dif1.lsividnd en por()S 1 conductividad ténnica, dis­

persi6n axial., coeficientes de masa y cal.ar, natural.dza de 1.a 

cinética y otros par~~etros. 

Los crit~rioe más útil.es que se aplican en el laboratorio 

y a nivel. de pl.anta pil.oto U.escriben tres c1,,_~,5es de gradientes 

de concentraci6n, temperatura o ~~bos, estos son: 

I Intrapartícula (dentro de 1a partícula de cata1izador) 

II Intrafase (entre e1 fJ.uído y 1a partícula) 

III De1 reactor ( radia1 y ax:ial.} 

Estos gradientes pueden interactuar entre sí en una forma 

compleja, pero no se podrían entender y/o estudiar si ~o.se de­

termina o estima la difusión y la conductividad térmica en un 

catalizador poroso o de un 1.echo de partícu.las.. En esta sección 

describimos la difu.sión, en una partícula ;iorosa se le conoce 

como dif1.tsividad efectiv1:1. que ~e defin~ como: 

N=Deff_~ 
dx 

(primera Ley de Fick) 

En catálisis heterogénea se. presenta la difusión ordinaria 

Y la difusión de Knudsen. Gran c~tidad de datos con respecto . 

a la difusión ordinaria, n
12

, de mezclas binari~s se han publi­

cado en la l'i.teratura y se pueden calcular en forma muy aproxi-
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mada. Para pre-sion-es~~ai't·~·~~~',· ,~~t~1?~.--:A_~-.-·20-,.~~m6sferas D12 es in­

versam9nte proporci Jnar ª .. ·~~-. ·pre·s~-6~- d~ tal.· manera que los valo­

res de difusión se calculan con.ei'. ¡:i'I·odúcto de D
12 

'!f P (donde 

n
12 

es en cm/ seg y P en at~Ósf~~·a-S). n
12 

aumenta con la tempe­

ratura y es proporcional a T1 don·ie n, eota entre 1..5 y 2. Para 

mol.écul&s moderadamente pequeñas del. tipo que se encuentran en 
2 las reac~iones catalíticas n

12
P es cerca de 0.1 cm /seg-atm a 

la te1nperatura ambi~nte. 

Le. difusi6n ordinaria es fácil de estimar con la f6rmula 

de Chapman-Ensko~ que es aplicable a temperatura y presiones mo­

deradas. La ecuación es: 

DAB = 0.0018583 

DAB::: difusividad del. fluido, cm2/seg. 

T= temperetura, ºK 
MA, MB== pesos moleculares de los gases A y B 

Por= presi6n t~tal de la mezcla gáseosa, atm. 

< ~ 
AB 

Constantes de la funci6n de en~rgía potencial 

de Leona~d-Joncs pnre el par molecular AB. 
íl- = integral de colisión, debe ser lfi unidad si 
AB 

las moléculas f'..leran esfBras 

unción de KaTa"ís pora ~ases 

tante de Eoltzman). 

rígi1es y es una 
real~s (KB= cona-

Si la función de en~r5ía pot:ncial de Leonard-Jones se uti­

l.iza, la ecuo.ci6n es estricta::-1':!nt: váli:ia sólamente para gases 

no polares. L~s constw~tes de Leonara-Jones par~ el par molecu­

l.ar AB se estiman de las constantes de los pares AA y BB: 
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Las constantes se pueden encontrar en tablas (94) o apli­

cando alguna relaci6n aproximada, por e jempl.o: 

i. is vb l./3 

l.. 30 T 
Te 

KB~ constante de Bol.tzman 

Te= temperatura crítica 

Vb= Vol.. molecular por·mol. (cm3g mol) al. punto de 

ebullici6n normal. 

Es necesario que Vb s~ cal.cul.e adicionándole los incremen­

tos de vol.umen de l.os átomos que fonnan la mol.écul.a (l.ey de Kopp). 

Para gases polares o a presiones aproximadas a 0.5 la presión 

crítica los errores pueden ser mayores del l()<;t. Los efectos de 

composici6n en n
12 

son pequeños en 3ases en condicl.ont-.s modera­

das, así que el mis:no procedimiento puede uoarse como unaaproxi­

maci6n pera mezclas multicomponentes (94). 

La difusión en los poros puede ser ordinaria o de Knudsen, 

si los poros son grandes y la fase gaseosa rel&tiva~ente densa 

(o si 1os poros se 1lenan con 1Íquiio) e1 proceso ~s w.a difu­

si6n ordinaria. Si 1os poros tuvier&n un arre~1o de cilíndros 

para1e1os a la trayectoria de difusi6n, e1 flujo de difusi6n por 

unidad de área de la secci6n trr .. nsversal del s61ido poroso sería 

la fra.cci6n e del flujo bajo condiciones similares si el 36-

lido no estuviera presente. No obstante la tortuosidad de la 

trayectoria de difusión en los poros reales es mayor que la dis­

tancia a lo largo de una línea recta en la direcci6n promedio 
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de difusión. Más aUn, en los canales a través de los canales 

001.J .. rre ·l.a diÍusi6n son d~ forma irre~ar y de secci6n transver­

sai variante, su forma irre:iUlar y la no unifonnidad de su sec­

ci6n transvgrsal hr~cen que e1 nujo sea menor con respecto a 

un poro unifonn~, d~ la mis~a l.on~itud y mismo radio, por tanto 

es necesario definir un coeficiente de difusión efectivo, n12err! 

Donde ,. es el factor de tortuosidad el cual. considera la varia­

ción de la dirección de difusión y la variación de la secci6n 

transversal. del poro, es en esencia un parámetro Qe ajuste. Pa­

ra la difusión a través de un sistema de poros cilíndricos orien­

tados al azar -r =3, en la pr{~ctica Testa entre 2 y 7, los val.o­

res más altos Ge enc1.lentrM en material.es que poseen pocos espa­

cios vacíos. En la ausencia de infonnaci6n se recomi~nda que 

se utilice el valor de T =4 para prop6si tos de estimación. Los 

valores de porosidad o fracción vacía del cntalizador, 0, varí­

an de 0.3 a 0.7, si trunpoco se dispon~ de infonnaci6n a cerca 

de su v1:1lor se recomi<O!nda que se conside-re i~al a 0.5. 

Si la densidad del gas es baja o si los poros son muy pe­

queños o ambas casas las molécul~s colisionan con la pared del. 

poro con más frecuencia que can otras moléculas se conoce como 

difusi6n '~e Knudsen, las moléculas que golpean la f.!!.red ~an mo­

mentánea..':lente aJsorbidas y entonces se dirigen en direcciones 

a.1.eatori::ts (son difusivam~nta reflejadas). E'i flujo de :sa;:. e¿ 
red.ttcido por la re sist'?ncia de l~ pa!"ed. e ::;to causa un re trazo 

en la reflexión y en ~1 tiempo d~ adsorción, la difusi6n de 

Knudsen no s~ observa en líquidos, la teoria cinética proporcio­

na las siz~ientes relaciones para,la difusi6n de Knudsen: 

r = radio 
e 
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En l.a ecu~ei6n anterior r en centímetros, T l.a temperatu-
e 

ra en grados Kel.Vl.n y lt. el. peso mol.ecul.ar, l.as _dos Úl.timas l.i-

teral.es se deben referir a un s6l.o componente. Si l.as colisio­

nes molecnLares son ·iespreciables, el flujo y la difusi6n son 

sinónimos y C.G.da componente de una mezcla se comporta como si 

estuviera sol.o. 

Las geometrías internes de los s6lidos porosos en la actua­

lidad son difíciles d~ evaluar y un factor empírico se debe usar 

para hacer a la teoría útil, ~n poro cilíndrico de radio re tie­

ne una proporción volumen/superficie de re/2, deíiniendose como 

radio promedio: 

Donde V es el volumen de poro por unidad de mesa del catali 

zador (cm3;/), e (cm/g) es 1.a superficie total. y p (g/cm 3) es-
g i> 

l.a densidad de la partícula, si se snsti tuye el radio promedio 

Y ia relaci6n de Knudsen en el coeficiente p~ra un s6lido poroso 

se obtiene la siguiente expresión: 

La dif11si6n de lCnudsen se presenta cuan.io las colisiones 

moleculares con las paredes Jel poro son importc.ntes con res­

pecto a las colisiones de las molécul¿,s en el espn:::io libre de 

los poros. Para un sistema en particular a ciertas condici?nes 

de presi6n, temperatur& y concentrbción. exi.:tc '.l..."1 re.n::o de ta­

maños de poro donie los los tipo~ de colisiones sor importantes, 

este es la re~i6n de trP...nsici6n. Si la presi6n se atL~~nta el 

camb~o de diíusi6n de ~nudsen a ordinaria no ocurre súbits.men-
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te ya que l.a trayectoria l.ibre ·media de l:as, molécul.as de ~as se 

igual.e. a1 radio d.!!l. poro, además se ~re::;'erita .un·:ce.mbio. ~adual 

en las contrib11ci0!1r:!S rel.ativas 1.e los:'dos- mecanismos. Desafor­

tunadam·?nte el proc::so. d'3 d.ifusi6n en muchos catalizE:.dores poro­

ros de ~ran área están en el ré_::imerl: ·de trr-,nsici6n (bajo las 

condicione:J de reacción). Para l.a contradif•J.ai6n: equimolscular, 

la cual se presenta 01.umdo no hay cambio en el número d":: moles 

en la reacción es apl.icabla l.a si-;uiente ecuación: 

l. + l. 
-D--

Keff Dl.2 eff 

En la realidad las dos resistenci~s en serie existen. El. 

fl.ujo esta limi~ado por mqlécul~s que choc@l con la par~d o en­

tre sí o ambos a la vez. El predominio de la difusión de JCnud­

sen o de la dif•Asión ordinarie J.epende de la relaci6n n
12

/n1C y 
no sol~.ment~ del tru~año de poro o preei6n. n12 varía inversa­

mente con la presi6n y no depenie del tamaño de poro, DK es pro­

porcion~l a el diámetro de poro e inieoendiente de la presi6n. 

DK ~s proporcion~l a T1 / 2 , D
12 

a T3/ 2 ~ 2 En la fonnulaci6n 

anterior D12eff se afecta si hay cambio en el número :ie mol~s en 

la reacción, habrá u.~ flujo molar neto entranio o saliendo del 

catalizador. Esto cau!'Ja un efecto mínirno si la proporci6n de 

flujo molar no es mavor (por ejemplo, dentro del ran~o completo 

de 3a
1 
/3) o si la ma'.'ºr p<irte del gas presente no participa en 

l.a reacción (95). 

Los estudios de dif11.:=:i6n intercristEilina puede delinear 

factores que limitan e~ trsnsporte en los cristales y ayudan a 

entenier que moléculés ~ntr~n en la zeolitf. y qué sitios son ac­

cesibles en catálisis. En el estúdio de 1.a difusión en las z'3o­

litas se puede visu.&liz:::.r que los coeficientes de dii'usi6n están 
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correl.acionE-.do s con: 

I La· geometría y dime!1sione s del canr,1 intercristalino. 

II Fonna, tE-me.ño y polaridad de las molécult .. s que penetran 

en los canales. 

III Disposición, t~maño, car~a y número de cationes. 

IV Defe_ctos del enrejado, tal.es como mal.e crist&l.izaci6n. 

V Presencia de moléculas que caussn impur~zas en los cana­

l.es. 

VI Cambios estructurñles causados por al~nas mol.écUl.as que 

se difunden. 

VII Daños estructurales asociado& con tratamientos físicos 

y químicos. 

VIII Concentraci6n de la sust~cia que se difunde en el cris-

tal.. (7). 

Cue=..ndo las moléculas en los poros son aproximadarr.er.t& del 

mismo tamn.'io que los poros, la molécula que se difunde no está 

1ejoa de que sea influenciada po~ los cLJD~os eléctricos de la 

pared 1.o que hace que la velocidad de difusión se e re l. a.ti vamente 

baja., este efecto ha sido llamado difusión restrijida o difusión 

confif?,Uracionel., en la difusi6n de Knudsen los poros son lo su­

ficientemente pequ~ños para que la trayectoria libr~ me~i~ sea 

mucho mayor que el t&m.::.:io de poro pero ".!l. movimiento i:r.olecular 

se presenta rápido, sólo interrumpido nomentáneamente por l~ ad­

sorción y deserción en la pared. La difu~tón en las zeol.iT~s 

es poco más compleja que la ::iifu.si6n de Knudsen o que la di:fu­

si6n ordinaria. 

Los ran.gos típicos de los coeficientes de dift·si6n en las 

zeolitas son de casi 10-11 cm2 /seg., 'en comparaci6n de 1.a difu­

sión ordinaria de l.Íq_uidos l.0-l. cm 2/seg. y de l.a difusión de 
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Knudsen (en gases) io-3 cm
2
/seg. y menores. 

Par~ cristales de el orden de 1 µm el mhxirno corresponde a 

casi los io-11 cm 2/seg., l&s técnicas de reson~ncip magnética 

nuclear (m~R) son utilizadas pare: medir difusividades, han re­

portado valores del coeficiente de difusión del orden de l0-3 

a 10-6 cm2/seg especialmente en trabajos de ya hace muchos años. 

En el ré~imen de difusión confi:rurucional, el aQ~ento de la di­

fusividad está en funci6n a el aur.iento del t@llaño d~ poro, para 

una zeolita específica la ener,Sia de activación seneralmente 

aumenta con el aumento de tamaño de las especies que se difunden 

en una serie de moléculas de tipo similar. 

A diferencia de la difur,;i6n de Y".nudsen en le cual los 11.u­

jos de moléculas que se mueven ~n direcciones contrarias son in­

dependientes uno de otro, la difusión en las zeolitCJ.s es tal que 

el flujo en una direcci6n es marcadamente obstruído por el I.Lujo 

opuesto {107), tal contrndifusi6n es inevitable en reacciones 

catal.!ticas (95). 

FACTORES INVOLUCRADOS EN LA 

DIFUSION IHTS!WRISTALINA EN ZEOLITAS 

Después que las moléculas orgánicas ha hecho colisi6n 

con la abertura externa d9l poro sobre la superficie del ~ris­

tal zeolita y pasado a los p~ros es cuando ee presenta la difu­

sión intercrístalina, Barrer con un sisten l muy parecido al de 

la faujasit& encontr6 que las moléculLS que están ocluídas en 

1os poros externos nunca dejan de sufrir la inluencia de la pa­

Ted del poro, en vista de que nin.guna parte del canal es lo 

bastante grande para que pucda:cscap~r de los campos que emanan 

del enrejado, a continu&ción se describirán los factores que po-



132 

siblemente se presentan en 1a difusión en las zeolitas: 

I) Efectos de la estructura del enrejado. 

II) Efectos de la estructura del sorbato. 

III} Efecto de la ·temperatura en la interacción sorbato-en­

rejado. 

IV) Efecto de los defectos del enrejado. 

V) Naturaleza de la fase interzeolítica. 

VI) Envejecimiento catalítico. 

I) Efectos de la estructura del enrejado. Una vez qu~ las 

moléculas están dentro del. sistema poroso, el transporte de ma­

sa podría retardarse a cr .. uza de vo.riri.s be.rrer2s energéticas J.o­

calizadns a intervaloa en.el sistema de can~le~. El ori;en de 

estaa barreras son contraccion~s de los canales debidas a peque­

ños anillos-O, cationes d.e varios tamaños y a la car~a que fÍsi­

came~te emer~e de los poros, modificadores adsorbidos, y las 

demás variabl.ee ex::mestas en l.a s~cci6n de adsorciSn er: el inci­

so (I). También debe considerarse la densa ;eornetría :le ol sis­

tema poroso. 

II) Efect:>s de 1.a estriJ.ct·J.r.s. de el sorbato. Las barreras 

energéticas pueden 1rariar grandemente en función de la estruc­

t11ra del. sorbato. Barrer y Break reportaron la f'.lerte dependen­

cia en 1.a pol.aridad de la molécula en los coeficient~s d.•? difa­

si6n observe~d.os '' l8s '2n-?r~ías de activación de difusi6n para 

al.~as moléculE...s de tt:"ir:iaño y forma siir.ilar (c
3

H
3

, CH
2

CL
2

, CH
3
-

NH2) en zeol.i tas con poros peq'.le~io"-l. Si ::;e liac~n p~:;:~:- :"Jezclas 

de varios gases d.e bajo pe.:;o :::ol~c·_ilar n través de una col-.unna 

empacada con una cicrt~ fonnz.. de zeolita i~!teC'C.:t.·Tibiada, se ob­

servan ~iferentes volúmen·3=3. d'? !"et~nci6n, este efecto crorn.e..to­

gráfico e::; 9.Vid.encia de la exist.:;incia d'3 diyersas int.eracciones 



133 

III) Efecto de 1a tem~erat.:ira_<_e.i :L;.:-inte,;acci6n sorbato­

enrejad.o. Kisel.ev ha hecho úna observn:~·i6n interesante a este 

respecto. En los estudios de croatato:?;raf'ía de gases con las 

zeolitas A y X, las proporciones de los tie~pos de retención.de 

moléculas. sin: enlaces rr o momentos cuadripolo (C 2H6/C
3
fis, 02 / 

CH
4

) no cambian 7úndem(?nte cvn la temperatura. De cualqui~r 

modo la proporción de los tiBmpos de retenci6n de esp~cies con 

y ~rarnle:J mor.icn~oa cuadripolo y las especies ctue ca-

recen de el1oa (C
2

H
4
/c

3
H

8
, N

2
/cH

4
) disminuyeron bruscam~nte a 

medida que la t~mp~ratura. se O..U."nenta. Esta observ~;_ci6n ous-iere 

qua- la contribllcjÓn de las interaccione~ entre los cationes de 

las zeolitas y lns enpeci~s con enlaces n (~p) y los momentos 

cuadripolo (~FQ) bru.scc. .. .'llente disminuyen con e1 aui:iento de tem­

pernt·1ra. 

Por~ue se ha observado que 1a difusión en 1as zeo1itas es 

un pracBOO activad.o se supone que e1 coeficient~ de difusión 

eXf~rimcnta1 DE, aumente correspondientem~nte a cnusa dc1 aumen­

to de 1a enerGÍa tér.ni~a del sorbato. Frabctti reportó una 

excepción a esta pre1icci6n, la inGcnsibilidad rel~tiva observa­

da a 1a temperaturn en los valores de DE obti:!nida del propano y 

butano en 1a rnordenita-Na en el ran~o de 25-140°, en este caso, 

el efecto de la en~reía térmica adicional iisponible para la 

su~t~ncia que sg difunde a temperaturas mayor~2 se contrabalan­

cea media.'l.te el. aumento J.e la interacción química entre la sus­

tancia Y la zeolita. 
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IV) Efecto de los defectos del enrejado. Muchas·estruc­

tu~as de enrejados de las zeolitas son probablem~nte no idea.les 

y pueden consistir de a~e~ado~ policristalinos, o estar ll~nos 

con re ~ion~:: desordened.as, estLs pu~tlen profunda.11ente influ~n­

ciur la magnitud de cualquier coeficiente de dif~1si6n derivado 

experimentalmente, puesto que la faae fluida puede difundirse 

a través de éstos lu~ure~. De tal manera que el conjunto de 

fallas y regiones amorfc:.s en la mor:i~nita y chab!:lzite., incrusta­

cion~s en 1~ Linde A e hidr6lisis superficial en la erionita se 

he.n present.:..do como causL~s de les irre ~üe.ridade3 en las difusi­

vidades. La presencia de impurezé"tS (sal'3s atrapadas, crist~es 

de sílice: etc.) tienden a disminuir las velocidades de difusi6n. 

V) La naturaleza óe la ÍE.<;;e intercristalina.. La estrechez 

y rigidez de los canales intercristalinos en la·s zeolitas ejer­

cen una tendencia hacia la conde~saci6n capilar y fuerte adsor­

ci6n a bajas temper&turas con hidrocarburos y con pequ~ños sas­

tra tos polares, la fuerza directriz para la licuefa.cci6n es 

grandemente amplificada en las zeoiitas deshidratadas a causa 

de fuertes campos coulornbicos y la polaridad operátiv~ en el 

sistema poroso, nin:;ú:n canal es lo br~strillte .p:rc.nde para esca.par 

de la influencia de los C<"-'Ilpos derivaios del enrejado. La in­

fluencia de estas fuerzas está maniíest~da en las isoténnas de 

adsorción del TiP~ I. Las curvas inicialmente empiezan QUY br~s­

crunente y al aproximarse a su punto asirnpt6tico de equi~it~io ad­

quiere val.ores de P/Po que son mucho menor::.s que de cualquier 

otro adsorbente. 

Desde otro punto de vista, se puede .:iecir qu~ la movilidad 

de las especies huésped. en los c<.1 ... -iales es C"Jneiderablerr:.ente mls 

baja que en .la fase fluída¡ esto ez, que las t::1.olécu.las ocluídas 

tienen disminuciones sustlln.ciala~ en ~us ~ados de libertad 
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(~rans1.aci6n, rota·c,i6n_! 'y _-vibr~ci6n) ___ ªº;1 res,pecto a sus vapores. 

Además, a$rupacion~s- d:e ,..m_Ol.~c~l.a~: puejen existir en l.as cavida­

d.<:?s d"? las zeotitas, e.~: ·1a:· fa~jasita, ··aebid:-o a sLL abertura, es­

tas a5rupaciones no- estw:i aisl.adae, sino se 1.ocalizsn f~rmando 

fila~entos contínuos. 

A t'?:nperaturus próximas a los 25º, el. número de saturnci6n 

de moi4culus huéspei varía con la t~~peratura aproxim~da.mente 

del mismo modo q1;.e la densidad del. fluido, entonces, el valor 

d~ ad~ar:::ión (a P/Po :::: o. 5) para moléculas de tol.ue...'1.o ocluídas 

por celda unitaria ~n la fauj~sita-Na disminuye aproximadamente 

3;~ C'J.an5.o la tempero.tura. se aumenta de 40 a 30° • Análogamente, 

disminuya aprox:ime.dü."n<J:nt-? -el 4% para el benceno en el ran!O 25-

700 ~ De l.o ant:=rior, es probable que aún a temperaturas algo 

mayores qui? l.a temperatura de ebullición d~l reactante existe 

unu fa$e intercrista1inu en ia z~olita, no importando que la fa­

se reactante sea gaseosa. 

VI) Envejecimiento catalítico. En la mayoría de las reac­

cionen or~ó.nicns contínuas catalizadaa por silica aluminatos 

crist•:.linos, se obtienen al.tas conversiones iniciales disminuyen­

do con ei tiampo de reacción. esto es causado por el bloqueo o 

d>?stru::ci6n de los si ti os activos con !)Ol.Ímeros adsorbi:ios quí­

micaments de baja movilidad. En d~terminados casos, el material 

adsorbí.io es a~~fici'3nta d.e hid.r6~eno disminuyendo la conversión 

g1obal, más variaciones en la distribución de produ~to (s~lecti­

vidad) pued~n presentar$~ a partir Ue los cambios en la densidad 

de sitios o mo.iificncione,;:,. en. 11~s propied.s.d~s est~ricas, e1.ec­

tr6nicas, die1Jctricas u otr~s Fropiedades funda~e~tales d~ la 

superficie de el catalizador asoci~das con el envejeci~i~nto, 

para lo cual -es extremadti.mente dificil obtener a.13'....tnas constan­

tes cinéticas p::.~ra tales sístemas. 
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Para mantener lá. actividad. _ca:~al.i 1:iC?a durante grarides 'pe­

ríodos, es esencial que los e.roí.láticos de al to pes~ m_ole-~ular. 

sal~~n del sistema noroso, tal difusión p~rece nosible en el 

sistem~ benceno-eti1eno bajo 500 psig de nre$iÓn donde la fase 

liouida en contacto con la sunerficie catalítica ofrece una de­

solvatación de la molécula aesorbida. En el sistem~ a ~resi6n 

atmosférica, la fe.se g~s tiene influjo en la suuerficie catali­

tica y se forma una b<:..rrera óe al ta enertir-:.. contra le. deserción 

de arom~ticos de relativame:'lte últo De~o molecul~r. Los 'Oroduc-

tos de envejecimiento c~t~lítico tienden a concentr&rse en el 

sistema ?Oros o e inevi table-;.·-r.te si;:uen reaccioni::nóo h::;;.stFc: oae 

se f'orm.:..n nroductos de alto neso molecul~r y cuya St?-~lida es ca­

si imposible, antes de llecar a lh últi~a etaoa los 9roductos 

de enve jeci:r.iento de difusividad moderttdar:H::nt"e bt:.j~ ::iueden ser 

removidos uor ~xtracci6n con disolventes o nor desorci6n al va­

cío, la tendenci~ en Última inst&ncia es la for.nación de resi­

duos carbonosos y el catalizador sólo cuede ser re~ener~do ~e­

diante un proceso de oxidución. 

Aún en ooros re)ati Vlmlente abiertos oac;.den eJCistir serios 

problem.:.s de enve jecirniento • nor e jemnlo de la zeoli ta CaA ha 

sido posible extraer de sus poros a alquilarom,ticos y a alifl 

ticos ramific~óos des~ués del crac~inF, del n-óodeccno (8). 

?·!ETOUOS PRAc·r1cos P.',Rh DETE?J.~INAR 

U DIFUSION EN LAS ZEOLITAS 

L&. mayor .parte de los estudios sobre jiiusión y a.d&orci6n 

sobre las z~olitas se nractican con técnic&s o volumen o nresión 

~onstante~, una tercer técnica es l~ aµliceción de los ~rinci­

uios de crornetografia ~~s-sólido ~ra medir los ·coeficien~ee de 

difusión efectiva. A continuación se describen ést~s tres téc-



137 

nicas experimentales las cuales son las más recomendadas p~ra 

determinar los coeficientes de difusi6n y las isotérmas de equi-

1ibrio de adsorci6n. 

SISTEMA A PR!::SION CONSTANTE 

Bajo la consideraci6n de que la dif'-.lsi6n en las zeoli tas 

sigue la ecuaci6n de Fick y resuelta para cuando se trabaja con 

partículas esféricas de catalizador con una concentración de ad­

sorbato inicial unifonne y una concentr~ci6n constante en la 

superfici~ ext3rna 1e la partícula de radio r 0 la soluci6n es 

(Y.M •. MA y Tin<>; Yuen Lee, 5): 

~;! ~ 6 [ ·~~. J 1/2 

o 

Ecul:l.ci6n válida para un tiempo pequeño, t; ?rlt y Meo son 

las cantidades adsorbidas al tiGmpo t y en el infinito respecti­

vament~ y D es el coeficiente de Jifusión. Con esta ecuación se 

construye una rrré.fica con los resulta dos experimental13s de Mt/ 

Meo contra v-:2, el coeficiente de difusión se obtiene de la pen­

dient·~ d.e la porción inicial de la curva, si se quiere trazar 

una curva más completa los datos experimentales se deben intro­

ducir a la ecuación: 

f- 2 2 2 
Mt = 1- §. Le-Dn x t/z:

0 
Moo n2 Il=l 

(ecuación je Van Deemter) 

SISTEMA A VOLUJ.!!::N CONST;\!lT!:: 

El. razonamiento te6rico en eDte sistema es más complicado 

que el anterior debido a la con~ici6n frontera de variación del 

tiempo.. Com·o la presi6n dsl sistema varía, la concentración de 



adsorbato en la superficie externa. ~e, 

bia con respecto aJ... tiempo. 

de Fick para en partÍC'.tla esféz:oic_~· 

La pendiente de la 

ficiente de difusión. 

TECNICA DE CROI.lATOGRAFIA GASEOSA 
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El principio b&sico involucr~do en la cromatografía gaseosa 

es muy simple, cualquier cromat6~afo puede utilizarse, una por­

ción de ~s en ~studio se inyecta en una corriente de gas acarre~ 

dar a la entrada de una colwnna empacada. La salida de la coll.1m­

na se analiza para diferentes velocidades de flujo de acarreador. 

La técnica de cromato.;rafía g:aseosa es la más adec1.u .. da pars.. me­

dir los coeficientes de difusión y estim~r los calores de adsor­

ci6n a conii~iones de alta te~?eratura y b~jct concentración de 

adsorbato, tal iníor:::1<.·.ci6n es extrema:d2.lriente difícil de obtener 

usando las técnicas a presión y volumen constantes, la ventaja 

adicional incluye el uso de un siste~a de f~cil operación e in­

terpretaci6n cue.ndo se utiliza la ecuación de Van Deemter. 

H.E.T.P. =A+ B/u +CU 

H.E.T.P. es la altura equivalente a un plato te6rj~o, las 

constent~s A, B y C se refier~n al proceso de transferencí~ de 

masa en la colwnna y en el sólido, C estR en función del coefi­

ciente de difusi6n molecular y del coefici~nte de difusión efec­

tiva, Deff' en el s6lido poroso, C se representa por la siquien­

te expresión: 
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75(1-FI)2D 
12 

e=-·· 

[1 + K 

139 

+. 

C corresponde a la pendiente de la curva H.E.T.P. contra 

la velocidad, u, la constante ie la ley de Henry (K) se calcu­

la a partir del tiempo de retenci6n y de los picos cromatográ­

ficos (5, 7). 

E1 análisis clásico de los datos cinéticos de reacciones 

catalíticas limit~das por la difusión en ténninos de factores 

de efectivided se basa en la consideración de que la difusividad 

efectiva es independiente de la concentración, pero se ha demos­

trado aue les difusivid&des en las zeolitas son dependientes de 

ka concentraci6n, por lo tanto el análisis clásico aplicado a 

los resultados experimentales de las zeoli tas no eo confi<ible, 

de acuerdo a lo anterior Ruthven (101) estudi6 los perfiles de 

concentración teóricos y los factores de eficiencia a partir de 

la soluoj6n de la ecuaci6n diferencial en el estado estaciona­

rio de la difusión en sistemas de reacción de primer orden en 

los cuales la dependencia de la concentraci6n de los factores 

de dirusividad efectiva proviene de la no linealidad de las iso­

termas de equilibrio de Langmuir. 

En los tamices moleculares dos procesos difusionales dife­

rentes están involucrados: Difusi6n a través de macroporos de 

la pastilla y difusi6n en los microporos de los cr1stales de la 

zeolita, los estudios de difusi6n en talgs sistemas han demostra-
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do que l.a resistencie. difusional. de los macroporos es a menudo 

insignificante en compar~ci6n con la resistencia en microporos, 

bajo éstas consideracion.cs el. problema del análisis de los da­

tos cinéticos para una reacci6n química es simil.ar al problema 

cl.ásico de difusión Y rcnuci6n en un catalizador poroso pero 

con la diferncis. de que la partícula en estudio es la zeol.ita 

y las dimensiones totales de la pastilla no son importantes. 

Ruthven en su trabajo conf'l:i.Oera que es apliC"J;lble directamente 

el. módulo de 'lhiele a catalizadores tamíz mol.e~ular tomando en 

cuenta el radio del cristal ~dsmás del radio de l.a pastilla y 

la magnitud de la dependencia de la difusividad con la concen­

traci6n, Ruthven en su análisis teórico para detetlllinar el. fac­

tor de efectividad en las zeolitas estimó la difusión de un so~­

bato en el cristal. zeolita el cual es continuamente des~ruído 

de acuerdo a una ecuación de primer orden, que el sistema es 

isotérmico, que 1.a difusión de productos de reacci6n es rápida 

y que la difusividad del reactante depende solamente de su con­

centración y no se ve afectada por la contradifusión de los pro­

ductos de reacción, la expresión que Ru~hven encontró para repre­

sentar el factor de efectividad en zeolitas ea: 

nomenclatura: 

+ 

º"¡ca. 
L (lr/D)

1
/

2 6 L (k/D~) 1/2= módulo de '!hiele. 

crc /cs. 
e: concentraci6n de sorbato. 

Co= concentración de sorbato en la superficie zeo­

li ta. 

c·a= concentración desorbato a saturación. 
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Ce= concentración de sorbato en e1 centro de 

la partícula zeolita. 

k= constante de velocidad de primer orden. 

I.c:= espesor promedio de la capa de zeolita. 

Da difusividad d~l sorbato. 

D*'= RT/K = difusividad cuando e -o 

K::: coeficiente de arrastre 

La ecuación anterior da a conocer el factor de efectividad 

y el perfil de concentraci6n en términos de variables indepen­

dientes, ~L y So y el parámetro ac. cuando 9
0 

es pequeña la 

ecuaci6n se transfo:nna en: 

n ~ ({2 /9o~L) [ - 9o - in (i-9o)] i/
2 

Esta expresi6~ proporciona una útil aproximación del fac­

tor de efectividad la cual es vál.ida cuando n<"'0.5. 

En la literatura se establecen dos tendencias con respecto 

a la correlación de los coeficientes de difusión (D) y autodi­

fusi6n (D*) de moléculas adsorbidas en superficies sólidas y 

el uso de modelos simplificados en los cálculos conducen a la 

ecuación de Darken:· 

D = D• din p/ d in e (i) 
Mediante tratamiento term6dinámico riguroso esta ecuación se 

transfonna en: 
D~c) = n• (e) .<!...1!!....E [.i d in e 

... "hl 
ó( e). 

(2) 

De la ecue.ci6n anterior poco::: pará.c.etros son conocidos, por lo 

que K~rger (i02} estudi6 ia aplicabilidad de ia ecuaci6n de 

Darken en términos de un modelo microdinámico~ En el caso de 

adsorción de hidrocarburos en zeolitas NaCaA, el paso de una 

molécula F ~ravés de una ventE.n& de las superjaulas se conside-
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ra como el estado de transición activado por lo tanto es el es­

tado donüe las moléculas están ocluídas en las cavidades de la 

zeolita. Bajo est~ consideraci6n y desprecie.ndo los efectos de 

sa.1tos moleculares se obtienen óos ecuaciones que representen 

la proporción d~ moléculas que pasan a través de una superjaula 

antes y des:oués del equilibrio que ::orr.paréndolo con la ecu&..ci6n 

de Pick se obtiene l~ si~iente expresi6n: 

D D• d l.n P 

d 1n c 

l. 

l.a cual. es anál.oga a l.as ecuaciones (l.) y (2). 

(3) 

A suficientemente bajas conc3ntraciones donde las interac­

ciones moleculares en diferentes sitios de adsorción no son sig­

nificativas (py(c) o: o) l.a ecuación (3) coincide con l.a rel.aci6n 

de Darken y la probabilidad de brinco no depenüe de su dirección 

por lo que es vilida la relación de distribnci6n simétrica de 

#sal. tos: 

D = (d/dc) (D"C) (4) 

{D~ coincide con D en el caso que la dep2niencia de D* con la 

·concentración sea despreciabl.e). 

A altas concentraciones la probabilidad de brinco depende­

rá del número de moléculas en los sitios de adsorci6n adyacen­

tes. En este caso la función de probabiliiad de salto no es 

simétrica (bajo condiciones no en equilibrio) y l~ r~laci6n er.­

tre D y D * será se:i.sibl-; a la función de distribuci6n de sal tos 

en el. modelo considerado. 

'En el model.o estudiado la interacci6n molecular se presen-

ta por el. parámetro y y no influencia el coeficiente de. difu-
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si6n. 

En su tra~ajo K~r~er experiment6 la depenl~ncia de la con­

centración de los coeficientes de autodifusi6n del etano en ta­

mices del tipo NaCa {7~Ca)A a -50ºc. En su experimento encon­

tró que el factor de llenado de poro fué de 9 = o.8, cuando el 

factor de llenado de poro es bajo p y~ O y la dependencia de 

loa factores de difusión de la concentraci6n se puede represen­

tar por la relación p (c)/c, la cual se incrementa al awnantar­

se la concentración do.nJo origen a la isoténna de Lan¿;muir y por 

lo tanto se puede aplicar la relación de Darken porque a tales 

concentraciones el mutuo impeiimento de las moléculas no es 

predominante. La aplicnci6n de la relaci6n de Darken por K~r­

.iSe r de las difusividades obtenidas en otros experim•?ntos ae ad­

sorci6n-jesorci6n le penniten concluir que los coeficientes de 

autodifusi6n son indepeniie~tes de la concentración, que la in­

fonnación puede ser confiable con lo que respecta al transporte 

inter~ristalino cuando se puede excluír el transporte en macro­

poros y las barreras d~ difusión. En el caso en el que los va­

lores de llena.:lo d.e macro poros son al. tos (8~ o. 8) la depen:ien­

cia de la c::incentraci6n de p{c)/c será compensada con el factor 

[1- y{c) p] y en este caso la correlación entre los coeficientes 

de jifttsi6n y a.u todifusión quedan bien representados por la ecua­

ción (3) ~n la que e es la concentración en el equilibrio de mo-

léculas adsorbidas a la pre3i6n deP adsorción p,Y es el factor 

de proporcionalidad el cual puede variar con la concentración, 

a Y 6 en la ecuación (2) son dos parámetros en función de los 

co~ficientes de flujo de partículas. 

La difusión de gases pennanentas. en llls zeoli tas es un pro­

ceso activado, la energía de activaci6n aumenta con el peso mo-
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1ecu1ar del gas, por ejemplo ei SF
6 

en la mordenita-Na es de 

1.5 kcal(mol, el Kr se difunde menos rá9ida:nent~ en las mordeni­

tas que en las zeolitas 5A y Y, pero el n-octano se difunde un 

poco más rápido en las morienitas que en la zeolita 5A. 

La ener~ía d~ activaci6n para la dif\1si6n de un adsorbato 

dado en la m.ord.enita esta influenciada por el cati6n presente, 

siendo baja para Li+ y alta para el NH
4
+, los cationes K+ obs­

truyen parcialm~nte los can~les principales, creando barreras 

energáticas sensitivas al trunJ.ño molecular, por ejemplo el H
2 

(diámetro 2,4 ~) se difunde 105 veces más rápido que el Kr 

(3.9 Z) en la mordenita-K a -78°C. Los coeficientes de difu­

si6n para las n-parafinas el a º4' es y º10' tolueno y decalin 

en las mordenitas son mucho m~s p~queños que los de los gases 

inertes, mientras que las ciclo e isoparafinas se difunden más 

lentamente que las n-pe.rafina.s co_n el mis:no número de átomos de 

carbono. Las mord~nitas presentan alta resistencia a la difu­

sión ~aseosa que puede reducirse en f~rma si$flificativa con de­

sa1uminaci6n extensiva la cual reduce la carga de la estructura, 

así las mordenitas-H con relaciones Si/Al des1e 25 a 90:1 son 

seleccionadas para adsorber sel~ctivamente p~rafinas o ciclopa­

rafinae de mezclas con aromáticos. 

Yi Hua Ma y Claude Mancel (96) estudiaron mediante crorn&.­

tografía. gaseosa la ,jifusi6n de pequeñas concentraciom .. s Je co2, 

NO, N02 y so
2 

en tamices moleculares del tipo 5A y 13X, en mor­

deni tas naturales H y Na a temperaturas desde 133 a 325ºc con 

el objeto de dar indicios de la aplicabilidad de los tamices mo­

i:eculares como sólidos adsorbentes en el. removimiento de conta­

minantes. Yi Hua Ma seleccion6 la croma.tog-ra.:ría gaseosa como 

l.a. más adecuads.. por su aplicabilidad a alta temperatura y a ba­

jas concentraciones de sorbato, sus resultados 1os interpret6 
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con 1a ecuación de Van Deemter (descrita en este capítul.o), 1a 

que 1e penniti6 concluír que la resistencia difusional para el 

co
2

, NO, N0
2 

y so
2 

dismin1J.ye en el si~iente orden: mordenita 

nátural> mordeni ta-Ns.> mor1eni ta-H>tarnices 13X y SA. Esta se­

cuencia indi~a un incremento moderado del flujo en la red tri­

dimensional de los tamices 13X y 5A, ocurriendo lo contrario en 

la red unidimensional de la mor1enita. La interacción entr~ 
los cationes y las moléculrts de gas afectan la dif~si6n v la ad­

sorción, esto se ve fácilmente en la menor resistencia difu.sio­

nal del co
2 

en los ta.mices 5A con respecto a la de los l)X. La 

mordenita natural pos~e entradas de diferentes tamañ~s mientras 

que las mordenitas H y Na tienen entradas más grandes. 

Los calores de adsorCi6n y la energía de activaci6n dismi­

nuyen en e1. sigui~nte orden: mordeni ta natural> mordeni ta-Na> 

mordenita-H >tamices 13X y 5A, las moléculas de los ~ases ya 

descritos y el tamaño de poro del tamí~ molecular zeolita son 

del m: smo orden de mapii tud provocando que siempre exista inte­

racci6n entre la supP.~ficie y laa moléculas, por lo qu& es ex­

tremadamente difícil predecir los efectos de peso molecular y 

el tipo de moléculas en el coeficiente de difusión efectiva. 

La técnica de cromatografía ~aseosa no da infonnaci6n con res­

pecto al comportamiento microsc6pico del sistema, pero propor­

ciona infnnnaci6n macrosc6pica que es necesaria en las operacio­

nes de adsorción y catálisis. 

Hashimoto (97) aplic6 las técnicas de cromato~afía ~aseo­

sa en la difusividad en macroporos del nitrógeno y n-butano en 

tamices comerciales conteniendo cristales de zeolita del tipo 

5A, Gard (103) efectuó un experim~nto simiiar con propano y 1-

buteno sobre el mismo tipo d~ zeolita, en ambos ca3os las con­

centracionea~de adsorbato eran bajes. Para los sistemas estu-
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diados por Hashimoto y Gard existe l.inea1ided no pronunci~.da en 

las isotennas, el control de difusi6n en macropor~s es cuentita­

tiva.~ente simil~r a sistemas cuyo control radica en la difusión 

en microporos, esta similitud ~ue se detecta en las isotermas 

permite determinar el proceso Qe velocidad de transferencia de 

masa por análisis simple de cei~ curva. Estos investi~adotes 

encontraron oue la contribución en ln difu.si6n en macroporos es 

proporcional e.l cuadrado del ré.dio ie las pE.stillas com~rciales 

de zeolita~ la difusividad con estos w.~teriales fue confinnada 

con resultados de difusión de co
2

, lF. difusividad en lo~ macro­

poros en el sistema zeolita estudiado es del mismo orden que la 

difusividad en catalizadores porosos. 

La cromatográfía gaseosa es útil en la determinaci6n tle los 

coeficientes de difusi6n y los factores que la afectan principal­

mente en procesos rápidos. El transporte en m~croporos ?Uede 

tener efectos importantes en le velocidcd tot&l ae difusi6n, en 

pastillas de tam¡;..ño práctico de r&:iio R de lcm, el tiempo de di­

fusión ser~ del orden de: 

difusividad de macroporo 
l 

0.33 
33 seg 

La determinaci6n de la velocid~d de difusi6n en siste~as donde 

son significantes le.e velocidades dE; difusión en macroporos y 

micropcros se vuelve compleja y su solución tE.IDbién lo es. 

La presunta. de cuán 3T~n-ie puede ser la resist:r.ciG. a la 

trEtllsferenci~ de masa en el e$tado estacionério sin que la elu­

~i6n cromatográí'ica sea imposible cuE-.n·.·to las ze oli tús actúFJl co­

mo adsorbentes en las columnas cromat.o3"ráficas, fué publicada 

por Oberholtzer y Rogers, y complementadc:. por Hebg.-ood (98), es­

te úitimo determin6 que si las velocidajes Qe entrLda y salida 



147 

de 1as mol.éculas en ~1 estado estacionario son muy ·oaja.s en el. 

l.ech.o de 1a co1wnna cromato.iµ-áfica no habrá retención signifi­

cante. En 1as zeolitas l.a retención se debe a la adsorción en 

1a superficie interna.de sus microporos, la adsorción en la su­

perficie externa es casi cero porque el área externa es casi el 

0.5~ de la superficie interna. Si la difusividad en los micro­

poros es demasiado baja h~brá poca penetraci6n en el cristal y 

1oa picos observados correspontlen sólo al volumen de espacio 

muerto, si las difusivida1es son muy altas permiten la adsorción 

isotérmica y se observará el volumen nonr.c.l de retención, adn en 

este caso la mayor contribución a la resistencia es aproximada­

mente la difusividad interna. Existe un punto en el que se pue­

de pensar en la presencia de una regi6n de transici6n en la cual 

la contribuci6n de la ad~orci6n interna al volu:nen de retención 

aparente gradualmente desaparece. Como ejemplo de los casos ex­

tremos en los que parece que existe la etapa de transici6n son: 

La difusión de metano y etano en los microporos de la zeolita 

SA con la que se obtien~n pico::. normales, en la zeolita 4A sus 

difusividades sor tan bajas qv.~ los picos obser"a.dos se deben 

al espacio muerto pero con una cole li5era a causa de la limita­

da penetración en los microporos¡ el isobutano no ~uede penetrar 

los poro~ intercristalinos de la zeolita así que el espacio muer­

to y la adsorci6n ext~rna contribu:,ren al vol1.Imen de retención. 

De aquí SLtr::;e lr~ pre-:-i1nta 'le cuál es la difusividad interna mí­

nima en la fase esti;;.cion&.ria que pennita. que se alcance la adsor­

ci6n de equilibrio en al,~ln punto de la banda de e1uci6n. En 

este trabajo no se da una solución ri!!l.lrosa pero es un enfoque 

simple cualitativo y ofrece al:::-:;.nas respuestas útiles aproxima­

das a esta pre?J,.nts. general.. Hab~ood presenté. las ecueciones y 

las curvas que ayudan a decidir rápidam~nte si se observará un 

pico cromato.~áfico bajo ciertas condiciones. 
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Loughlin (99) comparó la difusión del etano sobre las zeo­

litas 5A, 4A, LiA, NaA, KA, en todas las zeolitas los datos de 

equilibrio en las diferentes formés cati6nic_as se representan 

adecuadamente con una curva característica simple que cumple con 

la ecuación de Dubinin-Pol~nyi ~ue se refiere a la teoría de vo­

lumen de llen~do de poro. Este hallaz~o es de considerable va­

lor desde el punto de vista de diseño. La depenJencia de la 

concentraci6n de la difusividad del etano en. las zeolitas 4 y 5A 

se interpret~ satisf&ctoriamente con resp~cto a la no linealiied 

de las isotermas de equilibrio y de los coeficientes de difusión 

{ver ecuación de PolE.llyi), el coeficiente que representa a esta 

ecuaci6n es esenciG'.lmente independiente de la cantidad de adsor­

bente lo cu~l es útil para realizar medirles de las resi~tencias 

difusionales del enrejado zeolita. Los coeficientes difusiona­

lea p~ra las formas de la zeolita si~en el si~iente orden en 

base a simples consi·ieraciones del tar.;año i6nico y je su posi­

ci6n: K-A > NaA"" LiA >CaA, para l.¿_s zeoli te..s 4 y 5A la ecuaci6n 

de Polanyi predice la difusividad con razonable confi2.nza en un 

gran ren~o de condiciones, a la fecha de este trabajo no había 

datos de la dependencia de la temperatura del coeficiente de di­

fusi6n y la relaci6n con 16. nE.turaleza del cati6n intercambiable. 

Ruthven (ioo) determinó en las zeolitas l3X las difusivi­

dades de cuatro hidrocarburos (nc7~16 , CE~12 , c
6

tt6 Y c
6
H

5
.cH

3
) 

en el rango de temperaturas de 490 a 513 K y a presionef. de O.l 

a 100 torr, la difusividad de los cuatro hidrocarburos es fuerte­

mente dependi~nte de la concentración, el patr6n de esta depen­

dencia es similar al observaao en la difusi6n de molécul&s peque­

ñas diat6micas y monoat6micas en la zeolita 5A y es diferente al. 

comportamiento de hidrocarburos ligeros en la zeoiita A. La di­

fusividad de los hidrocarburos c
6 

y c
7 

en el tamíz l3X ea de el 
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orden 10-8 -10-9 cm2 - 1 • e1 cua1. es más. de Uri ·o,:.den.:.ie. ma~i.tud 
s . ... .-. . -..:-· . -. - . . ~ - ' ' 

mayor que l.a. difusivide..d de -n-heptano :en. el. ·:tBmíz .5A ·oajo co,n-

dic ion<? s campa rE'-.ble s. =:~ fa.~t~-r: :-~i~Y~.'.- _q ~~---' ~~-:¿é-rnlíh·a.:·:ei- ·com:P-~r-
tamiento difusional. es el ·t·a~i:tilb -~~iC:t·i-~~:--·d~>iS:s m-c;i¿culaS é¡ue 

se difunden y lu ventE:na · dei>t_~¡~·-~~-~·:_:_· ~--·:e~> c_~s'O de.: la ze ol.i ta 

4A y 5A la difusión de pequeños ga.se~·monoa~96icos (arg6n, krip­

t6n, oxígeno, x.en:Sn y nitr6gé.no) es· esencialmente independiente 

de lo. concentración d.e sorba.to este comport..:miento es en igual. 

forma aplicado a la difusi6? de hidrocarburos c
6
-c

7 
en el tamíz 

l)X. ~l diámetro libre de los.anillos de 12 oxí~enos en el ta­

miz 13X es de cusi 7.4~ e1 cual es sienificativamente m~s grande 

que los diá~etros críticos de los hidrocarburos. 

La difusi6n en las zeolitas depenie de la concentraci6n de 

sustrato est~ afinnaci6n se 1emuestra fácilmente con la no li­

nealidad de la isotenna de equilibrio ( 83, 101) • 

.".uthven J.edujo que cuen10 la rno16cula qu~ se difunde es re­

l.ativur11ente ~ ... r~n..ie a l.a a.b¿rtura :.iel tc.níz el mec&nis;.10 de difu­

si6n domina..~ta involucra brincos simples activados entre las 

jaulas~ cuan.io la molécula es rel!.1tivarr.ent·1 ~:?qu~ña. pradunina 

un mecanismo J.e a.altos múltiples, los datos de dif'usi6n de ~o.ses 

monoat6micos y diat6r.ii :os t:n los ta.r;ii ~es d~ l tipo A se pueJ.~n 

r~ferir o interpretar por madio de un3 ecuaci6n del tipo D=Do 

(dlnp/dlnc) (ec·;.aci6n Je Df'.rke"!'l), e::. obvio que se encu~ntr~n 

ciertos si8t-=-:nas f""!llr? a ci~rtas con.li.:iones ci:i.;xistan ambos meca­

nismoo, s. 3.ltas conc~:i.tr~cion•3s d~ sorba.to la tr&,y~otoria de 

tras qu-e a baja. con..:-=:rttraci6n el límite de la .iifasividad se de­

tennina sir:ip1-·.=Jle:ita: por la frecuenoia i<:? brinco, esto da cabida 

a pensar. una forma intermedia de depend~ncia i~ la concentraci6n 

como es el c~so de la difusión de benceno y tolueno en la zeolita 
13X. 
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Catllisis de; acu~rao con el dicoionario deriv~ de la mioma 

ra!z cllsica que catástrofe y su sie;nificr..d~ es··el de d~sti:-uc­

ci6n o ruina, pero ~ara nuestros 9rop6.si~os no prof,undizaremos 

en esta. ó.efinici6n excepto .9~-ra e.clarar ·que la pal.abré:i. catálisis 

fué usada por Berzelius en 1036. Es prob&ble que primero se co­

noci6 la desco~~osici6n catalítica y posteriorn;ent~ la síntesis, 

le. síntesis cs.taliz~ ... da ir:.plica u.nn col.isi6n y es poco probG..ble 

la colisi6n de una especie que se desco~pone en un centro c~ta­

l!tico lo que hace suponer .:¡-..ie l':l catálisis es un fen6r.ieno pro­

babilístico ~ tennodin~71ico, un cntalizndor se define com~ una 

entidad que altera la velocidad de un~ reccci6n quedan5o íntima­

mente invol.ucrado en le. secuenci~ d-e rea.cci6n pero sin est.;.r 

_present~ en lo5 productos; esto es, .:iebe je estar en ci::.intacto 

con los reactante::J y por lo reneral gua.riando '~nfi. r¿laci6n con 

ellos, t.r:..l. rel.aci6n implicG.. un:;:. trz:.nsici6n entr6picn d 12sf~vora­

b1e del co1::.plejo activado que se forna, en otr;;..s pal3bras un 

cntal.iz:.:.d~r al te rz.. la :::ner,3'.Ía libre J.e .:~cti vsci6n al :for.nar par­

te del CQr-plejo a~tivr::do (este no puede formarse si ;!stá ausente) 

lo que esto si ;nificri. es que el. catalizador hace po~ible la. re:::.::­

ci6n a través de una sec'J.e:'lcia .ie finida, un ce.talizador ve rdt.i.:i! -

ro después d~l col~rso del complejo activado debe re~esar al. 

est?.·5o J?n el cual puede funci:mar otr¿. vez.. Un catEúiz:::dor ho­

mo:J;éneo es el que se enc·-..i~ntra disp~rsado en los reactantes y no 

existe interfase entre él y los reactantes, no necEsárilWlente 

significa qu~ el Cú..tal.izador y los reéictantes cuo...."1.do se enc:.len­

tran solos en las coniiciones de reacción deben estar en el mis­

mo estado :físico. No obstante cuando no l.o est6..n, algún ag-ente, 
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por ejemplo un disolvent~ debe ~star presente para tenerlos en 

la misma fase, pero el disolvent~ es a menudo más qu~ un simple 

agente mutualizante. 

El enrejado de los catalizadores heterogéneos puede pensar­

se como un caso es9ecial de efecto. disolvente. Algunn.s veces, 

si un estado J.e transici6n es m'9nos polar que su estaio inicial 

la reacci6n puede cat&lizarse con la 1an8ncia de entropía al aca­

barse el disolventa, la catálisis deaae el punto de vista que nos 

interesa e2 el proceso en el cuE-.1 los a~ent·~s catalíticos reducen 

l.a ener.~!a libre de fonnnci6n del c~mple jo de transici6n atunen­

tand.o la velocidad de la reacción en compt1.raci6n a la misma si no 

es utilazado catalizajor. Cuando la reacción es una red cor.tple­

ja, el a.::;ent~ catalítico puede alter:.ir los pasos indi·;iduales y 

).a sel~ctividad de la reacción ... Una reacci6n catalítica hetero-

~éne:i definida como: 

A+B~C+A 

Para su est11.dio se puede suponer que es catalizada por los 

sitios activos JS. y x
2

, parcialrn~nte envenenados por V y desa~ti­

vada térmicomente, con base en lo ó.nterior es posible describir 

un mecanismo o secuencia de pasos el.-~mentales: 

AUsorción química: A + :s. A:s_ 
B + x2 BX

2 

Reacción superficial: A:s_ + BX
2

- ... c:s_ + DX
2 

Desorci6n: c:s_ + DX
2 e + D + :s. + x2 

Envenena;niento: V+ Xi_ + x2 f is_, x2 

Desactivación térmica: ~ + x2 f• :S.· x2 
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f lí._, x
2 

es una rracci6n ae Sitios envenenados. 

r• xl' x2 es- 1a fracci6n térmice.m~nte desactivada~ 

Las ecuaciones ante~iores ·cmec:::.nismo de Lansmuir-Hinshel­

wood en el que ha:,· reacci6n entre dos moléc'..11.a.s adsorbidas) re­

presentan u~a rer::.cci6n catalítica, la co-ncentraci6n <le sitios 

activos :s_ y x
2 

no se consUJ~e en la ausencia de un veneno (V) 

y/o sin dese.ctiv.f1ci6n ténnica, regenerándose en cnda ciclo de 

rea.cci6n, y por lo tanto e1 cntal.izador no aparece en la ecua­

ción global de reacci6n. 

En un proceso cie catálisis heterogénea por lo menos un reac­

tante debe adsorberse química~ente y el correctl:il'lte reacciona 

en forma e;:aeeosa, pt"-ra este CEl.SO se present:!. un zriecanismo del. 

tipo Eley-Rideal: 

(molécula adsorbida) 

B+A:s_ C+D+:s_ 

Varias formas de desa.ctivaci6n (envenenF_rniento y desactiva­

ción) destru;.ren 1a vida útil. de1 catalizador, para que esto no 

ocurra >1_ y x2 se regeneran en el ciclo catalítico, la potencia 

de ~ Y x
2 

en la mayoría de los casos se reduce por desactiva­

ción en períodos que abarcan desde unos minutos a a;ii:os dependien­

do del proceso, en CUt.::.1f!Uier CESO la Vida de ~ y X
2 

d·:pend'::! del 

tiempo de ciclo de reacción y de la reacci6n mi~"ª (95). 

La primera aplicación de importro.ncia industrial de las zeo-

1i te.s en 1a catálisis fue en 1932 CU."'11.:io se incorporó a la síli­

ce-alumina en más del 15~ la zeolita tipo-Y,fonnando un nuevo 

tipo de catalizador de cracking. Aunque l~s zeolitas en su for­

ma hcida son mucho mls activa~ que la sílice-alumina convencional 
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su comport~~iento bajo condicion~s industriales no fu4 fáoilmen­

te pred-3cible de la experiencia de laboratorio ~r pla.'1.ta :Jil.oto, 

su actividad no fué tan grénde que cond•J.jese a su uso, ..iebido a 

que no se conoc!on las" con.iiciones de o~ero.ci6n com~rcial ade­

cuadas. Una vez e Jnocidas é.stas fué posibl~ alcanzar ma~ror" pro­

ducci6n de ~asolina a partir de 1as de petról~o, más aún la ~a­

solira tuvo mayor :núm~ r-o de acta.no.je. El co:n~Jorta':liento de los 

catalizadores que cont~nían zeol.itas se lo~r6 con ali~entacio:nes 

ligeras y parafínicas con b'.lCna re;eneración d.el catalizarior, lo 

cual requirió modificúciones s1.tDtcJtciales a los reactor"?s exis­

tentes o al diseño de nuevos reactor:~, por ejemplo el uso de 

sisternas"riser-crackin~" en lu.sar- d<o! r~act:>r~s de l~cho flui1i­

zado. 

Lo anterior no ocurri6 antes d~ 19ó2 cua.."ldO P. B. Venuto 

(1.08) trabajó en Mobil en el pr:>,srr:m.a J.e inv23tii;ación de las 

zeolitas como catalizadores en ~l crac~in1 catalítico, particu­

·1annente con la zeolita tipo faujasit~ ~n su fonna áci~a. 

Las características más notables d~ las zeolitas es su am­

plio espectro de reacciones or.}:j,.nicas en las cunl-:.s exhiben al­

,eún tipo de efecto catalítico. La infl·tencia de los sílico-alu­

m:'.natos cristalinos varía desd¿ 9erturbaciones ciedionas p8.r:::. re­

mover dobles enlaces a activiJal de crac:.Ci!"l'J lo bRstr:nt~ poten­

te para fra.;r:::.entar el anillo bencé!1.i~o. A continu~::.ci6n se :la 

una lista de 50 reacciones, esta lista no es exahustiva pero da 

una idea del alcanc~ potenci~l de las zeolit~s ~J~o catalizado-

res: 

Deshidrataci6n .Y est-erificación :l.e alco:·oles. 

Descomposición .je m9tanol 92rr... fJrmar olefina.s y com9uestos 

de alto p~so mol:cular. 

Deshidrohá2ogenaci6n. 
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Deshidrosuifuraci6n 

Formc:.::i:S~ de dímeros de -,1efi.na a partir de metil, bencil, 

naftil, sinamil y mi:rcaptanos -de, l?s mismos e:rupos. 

Adición de helttros de hidr6:::eno a ol.o?t ... inE..s para formar alquil 

haluros. 

!teac=ion<?s de desplazamiento en alco~oles cc:>n HX para fonnp.r 

haluros de alquilo. 

Adici6n de mercaptanos a olefinas pera !orinar sulfuros de al­

quilo. 

Adición de hal.6~enos s. ole finas. 

Ioomerizeci:Sn, polinieriza.ci6n e intercambio isot6pioo .en reac­

ciones de olefinas. 

Reacciones de trLI1sfer~ncia de hidr6geno en olefinas produ­

ciendo total re~istribuci6n de hidr6~eno. 

Crackin~ de olefin~s ~n su átomo Sy en parafinas. 

Alquilaci6n olefine-p~rafina. 

Fra'.Pllentaci6n del n.nillo bencénico. 

Alqnilación Ero:n~tica con olefint:;.s, halur.Js de alquilo, al.co­

holes, éteres y parafinas. 

Clorometilación. 

Izomeriza.ci6n posicio!l.E:l en el anillo de alquil aromáticos. 

Isomeriz3ci6n en cadena l~teral de alquil aromáticos. 

Interc~nbio electrofílico, hidr6~eno-deuterio. 

Transalquilaci6n. 

Transcloraci6n en clorobenc~nos. 

Desalquilaci6n. 

Acilación directa. 

Rearre;lo de Fries de 4teree fenólicos. 

Condensd.ci6n ald6lica p~rt;. forn1C".r 2, s -compu~&tos carbonilo 

inSé-~ tura.dos y al tos con·j,er.s:~dos. 

Reacción de Canizzaro. 
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Condeneaci6n de al.dehídos con ésteres para formar acrilatos. 

Condensación de a1dehíios con ol.~finas (reacci6n de Prins). 

Síntesis de alquil.-piridina a partir de aldeiddos y 1ra
3

• 

Síntesis de diaril.~ureas y tioureas a partir de COS y ani1ina. 

Cicl.izaci6n indol de Fisher de cetona renil hidrazana. 

Formación de ace tales y ce tales·. 

CPrboni1aci6n de olefinaa para formar aldehídos a-eal.dehidos 

insaturados. 

Rearre;lo de Beckman de cetoximas a amidas. 

Fonnaci6n de ciano-ol.l:!finas a partir de la ruptura B de cicl.o­

oximas. 

Formación de acetonitrilo a partir de ácido acético y NH
3

• 

Epoxi-isomerizaci6n, hidratación, amon61isis y reacción con 

H
2
s. 

Intercambio oxígeno azufre en l.actonas, anhídridos, y anillos 

heterocicl.os-5 

Intercambio nitrógeno-oxí~eno y azufre-nitrógeno en 0.n.illos 

heterociclos-5. 

Síntesis de nitrilos aromáticos a partir de a1qui1 aromáticos 

y rrn
3

• 

Formación de anilinas con amon6lisis de hal.obencenoa. 

Deshidro~enación de aril-aminas a nitri1os. 

Oeshidrogenaci6n de olefinas a dienos. 

Deshidrogenaci6n oxidante de alquil aromáticos a alqui1-aro­

máticos. 

Oxidación de alcoholes bencílicoa a aldehídos. 

Hidro~enación molecular y selectiva. 

Reducción de nitrocompuestos con H
2
s. 

Formación de benzofuranos m9diante deshjjlrociclizaci6n de al­

quii f enoi con cos. 
Reacción de sustitución azua-gas. 
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Numerosas reacciones ~ue involucran especies inorgánicas ta­

les como: o
2

, co, co
2

, cos, H
2
s, so

2
, s, !'IH

3
, llO etc. 

Lo anterior muestra la versatilidad de las zeolitas la cual 

radica principe.lr:iente en que su ta.rna..;;.o de poro es constante, y 

ejerce una acci6n selectiv~ en el tipo de sustrato que penetra 

hacia su centro activo, de tal forma que es penni ti do el ini;;reso 

de hidrocarburos de cadena lineal y no de cadena ramificada. 

En resumen a causa de su naturaleza cristalina y de su super­

ficie porosa l.as moléculas d9 reactante pe:-ietre..n en el interior 

de la zeolita. Para fines de esta tesis las reacciones en que 

las zeolitas intervienen fueron clasificadas er. l.a siguiente for­

ma y serán descritas con cierta profundidad en la sie;uiente sec­

ci6n: 

Isomerizaci6n 

Cr~cking 

Al.quilaci6n 

Oxidaci6n 

Hidrogenaci6n y deshidrogenaci6n 

Deshidratación de alcoholes 

Dismutación de to1ueno 

Síntesis de hidrocarburos 

ISOMERIZACION 

Las actividades-de cracking de las zeulitas son en varios 

órdenes de magnitud mayores que en la sílica-~lúP:ri-na, es~o aun~­

do con la isomerizaci6n del hexano en zeolitas con no meta~es y 

la nula actividad de la sílice-alúmina en la isomerizaci6n per­

aiiten demost.rar la adsorción en la superficie zeolíi:ica. 
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Rabo (9) estudió la isomerizaci6n del n-pentano y n-hexano 

sobre pl.atino y paladio, soportados en las zeolitas A, X y Y. Y 

la compar6 con un silicato amorfo estandar, en sus resultados no 

reporta isomerizaci6n de n-hexano a 450ºc sobre todas las zeoli­

taa en su forma sodio ni sohre el catalizador amorfo. La mayor 

actividad del platino en un soporte en la isomerizaci6n de n~hexa­

no es en las zeolitas descationadas. El aluminosilicato amorfo 

produce 73% de isohexano y ll% de 2,2-dimetil-butano a 425ºC y 

las zeolitas descationadas NH
4
-Y (15% de Na y 85% de NH;) da 76% 

de isohexano y 14% de 2-2, dimetilbutano a 350°c. El tamíz A des­

·cationado al. B51' da una considerable ~antidad de cracking (el. lí­

quido total producido, 67~, contenía 47% de isohexano) mientras 

que la zeolita tipo X desc·ationada al 7ó~ di6 12% de isohexa."lo. 

La actividad catalítica a 4J0°c de la forma calcio de la zeo­

lita ~difiere de la naturaleza de las zeolitas, sus resultados 

se res~men en la tebl~ IX-1 
e-------------------------------------------------------------------------------\ 
1 MATERIAL % DE INTERCflHBIO % DE !SONERIZAC!ON DE OTROS 1 
1 Na Ca n-HEXflNO A !SO-HcXflNO PRODUCTOS 1 

i111u11inosilicato amorfo 40 60 ~ 
.,izeolita. t'I 21 79 productos 

1
\ 

dit crac:kinq 
! Zeolita. Y ft 400ºC 13 87 30 ! 
! Zec lita. Y " 37'5ºC 2:! 79 73 12% de 2,2 i 
1 dt.etilbutanol 

J Tab lci IX-1 :· C~;¡;~;~~i6~-d;-¡~-:¡;~;;¡:1;~~ÍÓ~-d;i-;;:¡:;;;~~;;-;~¡;¡:;-dtf;;;~t;s- f 
1 110.tericiles 1 
----------------------------------------------------~-----------------------"· 

La isomerizaci6n del n-hexa~o a 4uoºc con la zeolita y inter­

·cambiada con cationes monovalentes y divalentes se ha comparado 

con la zeolita Pt-Y '5~ en peso), los cationes monovalentes mues­

tran baja actividad con excepción1del litio el cual da 9.2~ de 

iso-hexa'.n.o, los cationes divalentes producen excelentes cata1iza­

dores como s& muestra en la ~ista siguiente en la qu9 se indica 
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el cati6n y 1a cantidad de isohexano producido: Ca,67;Mg,55;Zn, 

60;Mn,62 y Sr,32, con el Ce que es un cati6n triv&lente se produ­

ce 66~ de isohexano,el Ce tetravalente no posee actividad. 

E1 Pt y el Pd son efectivos en concentraciones de 0.5~ en 

peso, el Pd a 350º0 produce 61~ de isopentano a partir de n-penta­

no y a 34oºc 14~ de 2,2-dimetil-butano y 7(/.en mo1 de isohexano 

a partir de n-hexano, este catalizador es estable durante míles 

de horas. El paladio sobre la zeolita Y descationada es más efec­

tivo en la iaomerización de n-pentano o n-hexano operando a una 

temperatura 20° menor que la de Pt, a partir de n-pentano se pro­

duce 64~ de iao-pentano y con n-hexano 7B~ de isohexano y 15~ de 

2-2dimetil butano, el catalizador con paladio es estable para mil 

horas y puede tolerar pequeñas cantidades de azufre y ~andes 

cantidades de agua. La zeolita-Y en su forma sodio es inactiva 

como soporte del paladio o platino en la isomerizaci6n de a1canos, 

ei el sodio se intercambia por calcio se introduce actividad hasta 

que el 401' de iónes sodio han sido reemplazados! en esta etapa la 

,actividad catal.ítica se puede comparar con la de un catalizador 

que tiene descat1onac16n a1 1~. CUi;.ndo se alcanza el BO<;( de 

reemplazo la actividad del soporte es i~al a la de la zeolita Y 

descationada al ª°"' la descation&ción al. 1J1G produce un soporte 

el cuai posee bastantes sitios activos para producir 505' mol de 

isoparafinas a 400°c, a mayores niveles de descationaci6n se pro­

duce un catalizador más activo que puede usarse a temperaturas 

más bajas. 

Voorkies (109) estudió la cinética de isomerizaci6n del n­

pentano considerando la siguiente reacción reversible: n-c
5 

i-c5 , sobre 1a zeo1ita Pd-H-mordenita con unare1aci6n Si/A1 de 

12, l<t, 25, 66, 93 y 97, 1a constante de ve1ocid&.d H: obtenida a 32 

atmósferas a diferentes temperaturas fue inversa a la temperatura 



abao1uta la cual se representa =on la si3'.1-iente ecuación de 

Arrhenius: 

k constante de velocidad de isomerizaci6n 

(k
0

) factor de frecuencia 

AH ener,,ía de activación, 30kcal/mol 

T temperatura 
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En la tebla IX-2 se muestran los catú.1izndores empleados en 

la isomerizaci6n considerando como base el catalizador Pd-H-M (12). 

e-----------------------------------------------------------------------\ 
\ cgm~~mg~> % ~~-~~l El M~E5n~Nc5 K,cm' 19-••9 Ammc~ \ 
1 --------------------------------------------------------------------: 
: Pd-H-11(12> 2.90 37.7 0.104 100 1 
: Pd-H-H<t4> o.oo :?h.3 o.os2 :=>o 1 
1 Pd-H-HC2S> 1.14 33,5 0,081 78 1 

\ ~~=~:~¡$~l 8:58 22:R 8:m g \ 
1 Pd-H-HC97l O,OO 13.6 0.015 14 1 
1 ---------------~------------------------------------------"---------: 
:Tabla !X-2. Hidro-1so11erizacion del n-pentana o. 2SBºC y 32 <it11osfera.s. : - ---------------------------------------------------------------------+ 

La reacción de isomerizaci6n estructural de alcanos usando 

catalizadores ácidos o;eneralmente se considera que procede median­

te un mecanismo de iónes carbonio (esto normalmente ocurre en ca -

talizadores que tienen doble actividad), tal es el caso del pla­

tino soportado en las zeolitas, el papel del metal es deshidro~e­

nar los alcanos a una olefina la cual es subsecuentemente isomeri­

z.ada vía un i611 carhonio en los si ti os ácidos. Bol ton y Lanewala 

(110) estudiaron la isomerizaci6n de 5 hexanos individualmente a 

bajas conversiones para determinar los productos iniciales de reac­

ción sobre la zeolita Y (Si/Al = 5) intercambiada parcialmente .con 

cationes de tierras raras (455'), 9on amonio' (50%) y O. 5% en peso 

9n ~aladio. A partir de sus resultados experimentales reportan 

que la reacc~ón de isomerización si~e el patrón descrito en el 
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diagrama IX-l.. 

;;:.._ _______________________ :._. ___________ _:,._, 
~ ~J-tte-C5 ~ 
1 2-lte-C ! 1 
1 ~ -- 1 
1 t :s:- n-C 1, 
1 6 ' 
1 2-2-1t•2-c~~ l i 

l 
2-J-lte -e 1 

2 ~ 1 

nio9;;;;-rx:1:-R;;~~o~-d;-i;~;;;1;;;;¡;5;-d;-;;;;~~~s. \ ----------------------------------------------------t 

La iaomerización de n-hexano sobre las zeolitas no ocurre 

en ausencia de crackin~ lo que es un indicio que el crackin~ es 

una parte integral de la reacción de isomerización. El mecanismo 

de reacción propuesto por Bolton explica las reacci6nes de: isome­

rización, cracking y dismutación, las cuales proceden-mediante un 

estado de transición común: dos moléculas de h-::!xano son di-adsor­

bidas adyacentemente sobre la superficie del catalizador p~opor-

.. cionado en estado de transición bi-molecular, una. confi:ruración 

adecuada para este estado de transición esta for:nada por dos mo­

léculas de hexano que forman un anillo de seis miembros, teles 

especies se ~resentan si las moléculas de alcano son 1,3 diadsor­

bidas en un par de sitios activos, o alternativbJ?lente son diad­

sorbidas en sitios lo ~~ficientemante pr6ximos uno de otro, de 

acuerdo con la teoría de la naturaleza funcional dual el paso ini­

cial después de la adsorci6n puede ser la ieshidro~enaci6n jP. los 

alcanoa a olef'inas siguiendo la fonne.ci6n de 1.in inter:r.e~i..aMo ti­

po ciclo hexa.r..o, aste intermediario puede ser catalÍtica~e:te di­

vidido en varios hexanos loa cual.es son subsecuentem9nte hidro:re­

rtados a los isómeros de hexano. 



La isomerización de hexano es invariablemente acompañad¡6~or 
hidrocracking y ambas reacciones sobre Pt y Pd tienen las mismas 

energías de activación lo que indica que estas reac=ione~ proce­

den a partir de una superficie inter::Dediaria común. Bolton y 

Lanewala concluyen que el mecanismo que correlaciona satisfacto­

riamente con sus resuftados es el. mecanismo bimolecular debido a 

qua e1 monomolecular no da información de la posible forma en que 

se producen heptanos ni explica las cantidades de hidrocarburos 

1ige1os que se forman en el cracking y en la dismutacidn. 

Minachev estudió la isomerización de n-pentano, n-hexano, 

n-heptano, ciclo hexano sobre las zeolitas tipo-Y-intercambiada 

al 0.5~ de paladio, platino, rodio e iridio, el catalizador fue 

reducido posterionnente a 3BOºc, la isomerización de n-heptano 

se presenta cuando se utiiiza la zeolita Na-Y' como soporte del 

metal, loe mismo resultados se obtienen con la zeolita Ca-Y 

(Si/Al=l.7) como soporte del platino y paladio, la producción de 

isómeros es casi del 60% consistiendo de 7.5% de 2-2-dimetil-butano, 

19.2" de 3-metil-pentano y 32% de 2-3-dimetil-butano y 2-metil-bu­

tano. Al aumentar la relación Si/Al a 2.25 permite bajar la tem­

peratura de reacción con producción de 70!> de isómeros aumentando 

la cantidad de isómeros a ll.23 y 36.4~ respectivamente. En el 

caso de la zeolita Pd-Y con una relación Si/Al= 2.25 alcanzó el 

88% del equilibrio para todos los isómeros y el 55~ del equilibrio 

dbl. neo-hexano. El catalizador con rodio e iridio produjeron 

además de la isomerizaci6n cracking, a 390°c el catalizador con 

rodio da 25.8% de isomerizaci6n y 21.~ de cracking, el cata­

lizador iridio a 310°0 da 6.6% de di-isomerizaci6n y 26.6:( 

de cracking. Si se cambia la cantidad de 0.5 a l.~ de paladio 

en la zeolita CaY- (Si/Al=l.7) existe poco efecto en la actividad 

de isomerizaci6n, con la zeolita fd-Y al 0.5~ existe marcada iso­

me~zací6n de n-pentano y n-heptano, en el n-heptano la producci6n 
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de is6meros fué de 49.5~ y de proJuctos ~e cracking 2.5~ a 400°0 

y aumenta a 52.8% v 3.7~ a 420°0, se alcanza el S()j:. del equilibrio 

en la isomerización. Para el n-heptano a 360°0 fué 47.21' en peso 

de isomerización y 10.~ en peso de crackin~. 

Richardson (111) en su estudio de la actividad funcional. dual 

de los catal~zadores Ni-faujasit& discute el mecanismo de la iso­

merización del n-hexano (dia:;ra~a IX-2} y establece que se presen­

ta hidrogen61isis sobre los cationes metálicos e hidrocrackin~ en 

los sitios ácidos del catalizador. 

Diaqra.a. u-2, HKaniuo de lo actividad f'tmcianol dUGl ffol 
cot.4hzador Ni·f'oUjonh .n lo is01erizoc1oa del n-fltxano 

La reacción de isornerización del ciclohexano se efectúa so­

bre catalizadores de pala~io y platino a metil ciclo pentano. 

El ciclohexeno sobre la zeolita Ca-Y (Si/Al=l.7) como ~~pjrte del 

platino (o.5~ en peso) a 370°c produjo 47% de metil ciclo pentano 

y 1.8% de benceno con el mismo catalizador conteniendo paladio en 

lu~ar de platino. La producción fué de 43~ de metil ciclo penta­

no. Si se aumenta la relación Si/Al a 2. 25 penni te bajar la tem­

peratura a 300°c con una producción de 45.?'f:. de metil ciclo-pen­

tano. A 320°0 la producción sube a 51.5% mol y 330°0 a 57% mol, 
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a esta temperatura hay 7.9~ de productos de cracking, y el cata­

lizador de iridio a 330°c produce 52~ de cracking y solo el 4~ de 

metil ciclo pentano. 

La isomerizaci6n·catalitica de ciclo propano a 263-379ºc so­

bre la zeolita Linde 13X se efectúa vía iones carbonio y es de 

primer orden, la isomerización d.e ciclo-prooeno a uronileno fué 

estudiada por Flockhart (112) sobre la zeolita Na-Y uarcialmente 

intercambiada con amonio, encontró que la constante de velocidad 

a 70º0 es de primer orden. El catalizador fué intercambiado con 

e.rnoniaco a Boºc y removi~o a 280°c. Flockhart estima que el ca­

talizador posee su máxima acidez de Fr"6nsted a 320°c y en el. me­

canismo estan involucrados centros protónicos. A 66o0 c la acti­

vidad de isomerización es máxima, la acidez de Br"ónsted es baja 

y debe operar otro mecanismo, este mecanismo se desconoce pero 

quizá este ?resente la c~racteristica de las zeolitas de ser do­

nadores electrónicos (actividad electrón donador), lo anterior 

tiene su base en la formación de radicales aniónicos de trinitro­

benceno a oartir de las moléculas inicialmente adsorbidas. Los 

sitios activos ?Ueden ser un centro ácido de Lewis o oosiblemente 

un sitio de trv.nsferenci~ electrónica resnonsable de la actividad 

redox de las zeolitas, esto esta apo~{ado en los valores de ener­

gia de activación. 

Rabo (9) estudió la isomerizaci6n de n-hexano sobre el tamiz 

Ft-Nn-Ca-Y, preoar6 dos muestrás, a una le incorporó el ulatino 
- u . ~ como rt(NH

3
)

4 
y a. otrala impregnó con ptCl.

4 
, demostró que am-

bos catalizadores son estables y de actividad comnarable. 

La cantidad total de hidrocarburos c6 ·varía del 92 al 87~ 

en mol. y en los dos la cantidad de n-hexano no. isomerizado fué de 

19-22~ de 3,~etil-nentano, 14-16% de 2,2 dimetil butano y 36.41% 



164 

de 2-3 dimetil butano y 2-metil pentano. El total de isohexano 

varía de 70-7~ mol. La introducción de azufre como contaminante 

del catalizador con el catión Pt(NH3 )~+ la fracción de c
6 

cam-

bia de 87-92% mol a 86-93~ y con el anión (PtCl¡-) cambia de 88-~ 
a 84-94~. En la iaomerizaci6n el catalizador impregnado con ani6n 

la producción de iso-c
6

cae de 70-71 a 62-66%, mientras el catali­

zador con cati6n se encuentra de 70-7~ a 63-72. El envenenamien­

to con azufre es reversible con pequeños cambios en la producción 

de 2-2 dimetil-butano la cua1 se restablece al remover el azufre 

de la alimentación. Si la ca..1tidad de azufre se aumenta de 10 a 

1000 p.p.m. la actividad de reducción es irreversible. En la 

isomerizaci6n de ciclo propano la actividad de la zeolita en el 

rango de 150-450ºc guarda el siguiente orden: 

KX >NaX>NaY>LiX: 

Las zeolitas descationadas tienen mucho mayor actividad que 

otros materiales, la actividad es tan alta que los productos de 

reacción son parcialmente recobrados, el color del catalizador 

~se torna obscuro, sin embargo a1 regenerarse con oxígeno resta­

blece su color y su actividad, los resultados son reproducibles 

aunque el catalizador Se obscurece ligeramente con el uso. 

La zeolita HZSM-5 es muy activa en la isomerización cis-trans 

del 1-hexeno (ll9), a 200-28o 0 c, una patente Británica descubre 

la posibilidad de efectuar en fase vapor la isomerización da ole­

finas nonnales C4-C6 y de olefinas ramificadas de c5 -c6 sobre la 

zeolita 5A conteniendo fierro, magnesio, f\OQO, cal.cio y potasio, 

los isómeros que se forman son especialmente cis y trans, de las 

mezclas de iso-pentano-pentano e iso-buteno-buteno con la zeolita 

CaA a 350-430°C, los butenos sufren migración del doble enlace y 

un proceso de isomerizacidn ~eométrica por medio del cua1 se for­

ma el 2-buteno. 
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','fada y colaboradores (113) estudiaron el incremento de l.a 

actividad catalítica de la zeolita CaX mediante la·~dsorci6n de 

no
2

, para la isomerización cis-trans y la mi '{ración del doble en­

lace de butenos para lo cual ~ncontraron que la actividad catalí­

tica inducida en la isomerizaci6n ";eométrica cis-trans no es exac­

tamente proporcional a la cantidad de N0
2 

adsorbido y el incremen­

to de la act_ividad es menos sensible a pequeñas cantidades de no; 
mientras a valores ma~rores de N0

2 
el incremento en la isomeriza­

ci6n cis-trans es mevor que en ~l ::aso de la mi~raci6n del doble 

enlace, no obstante q_11e la infonnación cinética in.Ji::a que no 

existe diferen~ia significativa entre el mecanismo de isomeriza­

ción cis-tre..ns y la mi_Taci6n del doble enlace, em la cual existe 

un i6n carbonio secundario butílico interreediario. E1 N0
2 

adsor­

bido tiene dos modos probables de operar par~ aumentar la activi­

dad de isomerizaci6n: (1) increm~~t&ndo la actividad de 1os si­

tios ácidos presentes en le zeolit~ v {2) incrementando el número 

de sitios ácidos para la isomerizaci6n del buteno (de acuerdo a 

los resultados de absorci6n infrarroja, la se.:u.nda explica.ci6n es 

#la más adecuada). Por otro lado 1a formaci6n de ~rupos OH- duran­

te la calcinación ae la zeoli ta X inte.rcambiada con cationes a.1-

calinotérreos se expresa como si~e: 

(1) 

:a+ (OH) + ca2+ ---- ca+-J-ca• + a+ (2) 

La conversi6n de grupos oxhidrilo b~Eicos o grupos ox!-idrilo 

ácidos jt1rW'lte la adsorci6n de N0
2 

se representb. en la si.gu.ier ... te 

reacción: 

~a+ (OH) + N0
2 
----• 

El electrón en la ecuación (3) pueJe estar atrapado en el 

enrejado zeolita probablemente en ~n sitio ácido de Lewis, esto 
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ee simi'lar a las reaccionss que 14iradatos (11.4) reporta para e1 

incremento de 1.a actividad catal.ítica con la adsorci6n d.e s; que 

describe Otsuka (115). En el proceso de formación de gl'.tpos 

oxh.idri1o mediante la adsorción de N02 se considera que reac~io­

na con el agua unida a los cationes ca2+ para producir ~rupos 

oxhidrilo como se muestra en la si~i9nte reacción: 

(4) 

La temperatura a la cual se efectúa ésta reacción es superior 

a loe 400ºc por lo que es imposible que se fonne HNo 3• 

Si 'los sitios ácidos se forman como lo indica 1.a ecuación 

(3) el 70](, de 1as moléculas de ND2 adsorbidas contribuyen a 1a 

formación de los sitios ácidos, si se forman por la ecuación (4) 

a61o el 35~ contribuye. Las formas deshidratadas de los cationes 

ea.2+ o ca+-0-Ca+ de la ecuación (2) pueden proporcionar sitios 

para impedir la adsorci6n de N02 • 

Los grupos oxhidrilos presentes en la zeoLita antes de la 

adsorción del. N02 no son activos para la ~somerizaci6n de butano, 

debido a que loa grupos oxhidri1os formados durante la adsorción 

de N0
2 

han sido polarizados por los cationes de la zeolita. 

Schulz (116) en su estudio de crackin~ e isomerizaci6n de n­

dodecano (c12) sobre la zeolita Pt-Ca-Y re9orta que a 275ºC se al­

canza 1a máxima isomerización, el 4B~ de un total de 17~ de conver­

si6n de sustrato, el. cracking co~pleto de c12 alimentado se alcan­

za a 300°0. La isomerizaci6n de n-c12 a bajas temperaturas (250-

26500) sobre 1a zeolita Pt-Ca-Y es de 7-10 veces mayor que el crac­
lti.n.g, mostrando mucho mayor velocidad en e: rearre~l.o de iones car­

bonio, "ue su descomposici6n. Enrla zeol.ita Pd-Mn-R-Y.la activi­

dad más baj~ del. proceso de hidro;enación-deshidro~enacián esta l.i-
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mitada por la isomerizaci6n, su máximo empieza al 30?' de conver­

ei6n,a bajas temperaturas 1a =onversi6n de isomerizaci6n es li­

geramente mavor que la del crac~in3. En la isomerizaci6n de 

n-c
12 

se forman iones ca.rbonio secundarios los c•J.ales dan ori~en 

al alqueno, estos ion~s 9ueden ~roiucir ~lp~~ra en la cajena del 

hidrocarburo produci~ndo el craci.cin~. Los :;Jrod.uctos de crac\.cing 

son a su. vez isomerizados proJ11.~i~ndo co:npuestos :;irincipalmente 

de ordena ramificada 2-metilo. 

Mobil. Chemical Ca. (117) re9orta el 9rocesa:niento aromático 

con zeolitas, gn la isomerizaci6n de aromáticos c3 • Los catali­

zadores de procesrur.i~nto aromático 3on Bxtr~~~da~ente activos, 

(también reportado por Hutchin--;s, 33), la isomerización se efec­

túa en fase l.Íquida a ternp~ratur;:ts 8:ntr'9 400-50.JºF, para propósi­

tos de procesamiento, la isomerización 1e xil.ano, la definen come 

la conversión de una mezcla fuera d~l. equilibrio a una composi­

ción más cercana a él mediante isom~rización posicional, la.apro­

ximación al equil.ihrio depende de la eficiencia del catalizador 

.Y de la severidad de las ~ondiciones ie reacci6n, la mezcla de e­

quilibrio resultante jel ?rocesQ contiene aproximadamente 24% de 

p-xileno, 55% de m-xileno, 21% de o-xilen0, la reacción básica. se 

acompaña por la formación de ~e~ue~as ca~tidades de benceno, to-

1ueno Y aromáticos c
9 

'' existen p'3rd.idas como l.a formación .de 

~ases o hidrocarburos no aromáticos. 

'Sn experimentos reci~ntes (118) sobre ferrierita la produc­

ción de p-xil~no es ma. 1ror que la predecida por el equilibrio ter­

modinámico 1r es :nás favorecido el isómero para que el orto. 
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CRACKING 

Las zeoli tas tienen su a.plicaci6n fundamental. como cataliza­

dores en unidades de crackin:r de fluido catal.Ítico (uni:lades F. 

c. c.) (122), en los Estados Unidos y Canudá y en refinerias pro­

ductoras de sasolina debido a la selectividad que presentan en com-. 

paraci6n con los catalizador~s amorfos de sílice-alú.~in~, el re­

sultado de su sel.ectividad s~ cl-:?nuestra por la ma~ror producción 

de gasolina por barril de alimentació~, el 9~ de la demanda de 

zeolitas es usado para aumentar le producci6n de ~asolina y para 

aumentar al máximo la capacidad de unid~des er..istentes. Su uso 

principal es en l.as fonnas X y Y a causa de su unifontidad estruc­

tural y resistencia a altas temperatur~s. La zeolita se usa so­

portada en sílice amorfa o alúmina en cantidades del 5 al 15%, el 

incremento en la proporción aumenta la actividad ·y el costo del 

catalizador, el tipo de soporte usado pu9de influen~iar la catá­

lisis, debe ser lo bastante poroso ~ar~ ~ermitir el acceso de la 

al.imentaci6n a la zeolita, adem&s debe ser estable a las tempera­

~turas de reacción. Debido a la alta actividad de las zeolitas 

que continúan el crackin~ hasta forrn~r coque, ce recomienda que 

se usen tiempos de contacto cortos; es decir, que se utilizen en 

unidades de crackin~ de flujo y/o líneas de tré::.llsferencie de crac­

king. El comportamiento de las zeolitas es tumbién una funci6n 

del tipo de a1imentaci6n, muestran mavor ventaja con ·ras6leo de 

baja temperatura de ebullición y con bájo contenido de aromáticos. 

Esta diferencia en el comportamiento de les zeolitas con ri?specto 

a las alimentaciones ha conducido a lr.. consideración del uso d-: 

unidades en las cuales la alimentación fresca y vir~en es someti­

da a cracKing en una unidad y recirculada a otra. La naturaleza 

de los productos obtenidos por crackin~ simple sobre las zeolitas 

deperide de la naturaleza del catión presente en ella. 
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McLaugh1in y Pope (123) estudiaron el cracking de n-hexano sobre 

l.a zeoli ta Na-X y NaHiX a diferentes niveles de intercambio, con 

l.a z9olita Na-X no hubo reacc~6n si :nificante a 500°C, a esta tem­

peratura la ret.cci6n fué li ::;erament.e menor ~n un recipiente de vi­

drio Pyrex sin zeoli ta, l.as muestres de NiX presentan producción 

de productos a 400°c y después de 1_1_n período de inducoi6n los pro­

ductos son hidr61eno, metano y residuos carbonosos. La ecu~,ción 

de equilibrio de crac~in~ del n-he'Xano in:iica la ;irod.ucción este­

quiométrica de hidrocarburos favoreciendo la formación de m~tano 

pero no explica la formación de hidró3eno, por lo tanto se dedu-

ce que los cationes niquel presentes en la zeoli :a son reducidos 

a niquel metálico y migran a la superficie externa de la zeolita 

para formar cristalas, estos a su vez adsorhen químicarn~nt~ al he­

xano y el hidr6_!eno producido dur<:!Xlte la reacci6n e inhibe la hi­

dro~en6lisis, los resultados con estos catalizador~s son muy simi­

lares a los obtenidos con catalizadores de niquel con sílice-alú­

mina. La adsorción química es disociativa sobre la zeolita NiX 

pero es mavor en la zeolita regenerada. La presencia de carbón 

no afecta la capacidad de adsorci6n lo cual es un indi::io q1Je l.oa 

residuos adsorbidos a_uímicament~ son rá9ida.119nte remo-vi.dos y for­

man conglomerados sobre la superficie externa de la zeol.ita. La 

actividad de el catalizador regenerado es mayor y en él se afec­

túan dos reacciones competitivas; polimeriza.ci6n y ruptura del en­

l.ace carbón u- carb6n, el. producto principal que se forma es meta­

no y los bUbproductos con más de nn átomo de carbono están enlaza­

dos en la supcrfi~ie 1 así ~ua no se desorben rápidam~nte v ocurre 

l.a pol.im~rizaci6n, si hay alta concantraci6n superficial de hi­

dr6a;eno (caso del. catalizador red:.:cid.o con hi"iró:.eno) todo el 

producto final será metd.rlo debido a la sucesi6n de roturas de an­

laces n se~ida por la hidrogenaci6n v desorci6n. 

El hidr61eno producijo en 1a disociación inicial es el respon-
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sable de la red~cci6n de los cationes ni~uel a niquel metálico, 

y es difícil de ex?licar por qae el. niq_uel metáJ..ico inicie..lmente 

formado es capaz de adsorber disó:iativar.:;ente al hexano no actúa~­

do como un catalizador de hij~o;enólisis sino hasta después de un 

período de indT::ción, esto !JUede ser un resultad.o de las concen­

traciones relativas de hexano e hidró~eno en la superficie del ca­

talizador en varias etapas de la reacción, sobre el catalizador 

re;;enerado la disocit-'iCl.Ón es mucho ;n~s com9L~ta aue la adsorción 

pero le. velocidad d.e a:isorción disminuye :t eventualrnent~ va.le ce­

ro antes de o.ue todo el hexano hava reaccionado. 'El ;:rad.o d'O! di­

socieci6n se~ala una adsorción jebida al niquel metálico pero ?ª­
rece que el metal produce átomo por átomo :r no adsorbe hexano tan 

rápidamente co~o los iones no reducidos, el rápido decaími~nto en 

la velocidad de adsorción y la falta de producción de metano in­

~ican que la actiYidad metálica a bajáS concentraciones es destruí­

da por venenos presentes en el sistema. 

La actividad de cracking de las zeolitas NH
4
-Y en el cracking 

de n-hexano fué estudiada por aoiton (i24) y ia atribuye a ia e­

xistencia de los protones 9resentes en la" estructura zeolita como 

~pos oxhidrilo, nonn~lmente la desactivación del cataiiz~dor es 

acompañada por la eliminación pro:,resive. ,le los ::rupos axhidrilo. 

La eliminación completa de éstos ;ri.tpos coincide con la pérdida 

de actividad de cracking. Bolton en sus resultndos infrarrojos 

dei tamíz moiecuiar NH4-Y (Si/Ai=5) encontró que ia reacción de 

crackin~ causa el translado de la primera banda de adscrc~6n de 

los ~rupos oxhidrilo presentes en la banda de 3640 cm-l ~ subse­

c:uentemer.te la de 3540 cm-
1

• La pérdida de la primera bi:l.nd.a se 

caracteriza por un cambio en la selectividad de producto de hidro­

c~rburos c3 a c4 a principalmente el y c2, la liberación de los 

hidr6genos de los oxidrilos de la zeolita es una explicación a la 

distribución de productos. 
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A bajas temperaturas (350°0) nin~n hidrocarburo o
1 

y o
2 

se 

forma pero sí lo hacen productos o
3 

y o
4
., 

2 no6 - cl.2 ~ 304 

-403 

- 0 3 + 0 4 + 05 

Las tres reacciones anteriores ocurren simultáneamente a di­

ferentes niveles fonnándose olefines, la actividad de crac!cing se 

visualiza en dos pasos: crackin1 del hidrocarburo y saturación del 

mismo con el hidr6zeno derivado de los ~rupos oxhidrilo provocan­

do su agotamiento en la zeolita. 

Anderson (125) estudi6 el cr~~kint de n-h~xano, 3-metil pen­

tano y 2-2-dirne ti l. bu ta.no sobre la Z'?oli ta ZS?ii-5-H, los resultados 

se muestran en la tabla IX-3. 

e----------------------------------------------------------------------------------\ 
1 COHf'OSICION DE PRODUCTO / MOL % 1 
1 PRODUCTO n-Hexono 3-Hetil-pentano 2,2-Di11et.il-butano l 
i ~iif6t:i~~;-c1:c2------------------9:so----------14:e--------------2;:1-------- i: 
l /\lif'&ticos C3 37.2 27.3 23.2 : 
1 t'llif6.ticos C4 19.2 16.7 4.:;o : 
: t\lif'dticos es .\.60 .,.10 : 
1 Tolueno 5.::! 7.40 S.80 : 

! ~-ii~;~~leno l~:& ~~7Ó ~~78 ~ 
r Trimetilbencenos 6.9 a.10 6.30 l 
: Conversión del t~'l.cto.nte/mol % 49.6 29.7 9.20 1 
i Fraíi~~nnd~~o~~t~-~~~t¡ ~g1v2r- 50,9 60.1 69.S l 
: FracciOn de arn11áticns en ~ 
: ____ _!~!~~~~~~~-~-~~~-=------------=~.:~----------~~.:! ______________ ~:.:~----- ; 
l _:~:~-.:~::.:~:~~=~~~:.::_:~~~~~~:~::~=-~~-~=~=~~~~~-~~~~~-.:~-==~:~:~-==~===~~~-~:~:~~ ¡ 

La ausenci~". d.e ole!~ine.s en la tabla IX:-3 es consecuencia de 

que éstas son interm~1inrios ~n la forr.;ación ~e aromáticos, de es­

ta misma tabla la ::iisminución en ;1 :;rado .!9 conversión es: n-he­

xano > 3-metil9entanO > 2-2-dimetil-bu tano debido a i:iue los hidro­

carburos de .cadena rfu~ificada pueden pcnotrar más fácilmente ~n 
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1.oe canales de la zeolita. 

Parra y col.abaré.dores {1.26) estudie:i.ron el crackin~ del iao­

octano sobre la zeolita Linde L-K la formaci6n de varios produc­

t~s si3'J.ieron patrones paralelos y la actividad catalítica aument6 

a un máximo aproxim~do de 4 iones pot&sio por molécula, para cuan­

do este número fué 2.7 la actividád es m:s baj&. Hopkins (128) 

encontró que si la zeolita L se intercd.!:lbi~ al 66~ presenta la 

mis~a activid&d de creckin~ de heptano co~o sucede con la zeolita 

lia-~ intercanbi1;.da al 74". 

El crackin; del isa-octano sobre la zeolita NaHV bajo las 

mismas condi~iones exp~riment~les es equivalente al trabajo de 

Hopkins con la zeol.ita L a un nivel de interca..r::bio de cesi el 1oa:.. 

Adem~s la máxima actividad de l~ zeolita L ocurre con una a~idez 

total de aproximadDmente 0.5 x 10- 3 sitios/celda unitaria resul­

tando casi 5 a 10 veces más alta que la actividad de una zeolita 

Y con el mismo número de sitios ácidos ?ºr gramo. En c~nsecuenoia 
,la zeolita Les más activa que la Y,excepto cua_~io posee bajo con­

tenido de cationes sucediendo esto si la zeolit& L pierde sus pro­

piedades. Con ambos tipos de zeolitBs {Y y L) el iso-buteno es 

el producto principal, es notGble que mientras las zeolitas KHY 

son varias veces menos a~tiv&s que la Na.HY, las zeolitas ~HL son 

mucho más activas que las KHY y con menor contenido catiónico. 

El número Óptimo de cationes ~+ ?Or celd~ unitaria es 4 en la zeo­

lita K-L, si este número disminuye eu cristal.inidad decae y por 

lo tanto ca~bian sus ?ropiedades. CUanáo untt zeolit~ KL eo jn­

tercambiada el increoento en sus 9ropiedaaes ácidas v catalíticas 

se atribuven a la liberación de sitios activos, la disminución de 

estas propiedades después del máximo nos indica que los si tics no 

están· presentes en los canales .::on lo cual suceden dos cosas, o 

los sitios están neutralizados o son inaccesibles, esto conduce 
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a encontrar una eficiencia de sitio debida a las interacciones de 

los sitios con los cationes de la estructura localizados en las 

paredes de las cavidades de las zeolitas. Esta eficiencia se de­

fine por un coefi~iente entre O y 1. 

Si la zeolita hL contiene 4K+/celia unitaria al incr~mentar­

se no presenta más sitios ácidos, lo cual lemuestra que posee a­

cede?- residual. localizada en lA..s cavidad-es 9e11.ueñas. 

En la literatura se encnentr-o. que el. crac:{in:; de corupon~ntes 

puros se interpreta en t§rmirlos de un mecanismo de rupt1Lra 6 (144) 

involucrando la formaci6n de iones carbonio en el ~rac~in~ primario 

y secundario, lo anterior no ~s con~ruente con los datos reportados 

de cracking de n-pentano cuya .Jistri bución de producto aparenta ser 

totalmente al azar, el penta~o y hexano no conti~~en los suficien­

tes átomos de carbono para que se conozca la ruta de for~aci6n de 

iones carbonio m's prob~ble y en cierta forma es este crackin~ un 

caso especial (la molécula estandard para demostrar el mecanismo 

i6n carbonio es la 2, 2, 4-trim~til-pentano). 

Con base en lo antP,rior '.'/ee.{s (129) estudi6 el mecanismo de 

crac\.:in~ del. n-nonano sobre c11?.rzo, sílic'3-alúmina y l:J. ~eoli ta 

tipo Y • Los prodi.1ctos observados sobre cuo.rzo (a 510°c) mues­

tran un mecanismo vía radicales libres, la r~ac~i6n sobrd sílice­

al.úmina (500°C) y zeol.i ta Y (230°c) da. una distribuoión de produc­

to el cual. no se aproxima al mecanismo de crac~tin1 ténnico ni al 

mecanismo aceptado como ruptura e o_u~ pr-odu::;e ~orno intermediarios 

iones carhonio. "'leel<s su.riere 11!e la .iistribución de 9roductos 

del crack:in~ del n-nonano es un resu.lta.io de la deserción qu~ de­

pende de la temperatura qte a su vez es al azar y los productos 

9rovienen del crackin~ de un compÍejo pr~cursor polimérico. 
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So::h.ulz (116) en su estul"\ío de e1·' crac~~n~ e isomeriza..ció:--

de n-·i:ideca.no sobro: la oZeol.i te Pt-ae-Y 1a- má;t-.i6a -isomo:rizac .. ión 

~s d~ 4B~ cuando la conversión'1e ~-a~k1n: es de 100~ V sólo se 

presenta crac/..in:; primario. tos cats.li7.s.1ores ?d-l~:i-v ~· Fd-ñ-v 

dan isomeriza.ción :nás po?re ~· ::-:ui?stran crac'.-tin'3' pri:r.a.rio ~.r se=un-

1Rrio a. b&.jo nivel. 1e ~or.versi6n, le t::-.bl.a IX-~ se e j·:!r.iplific~ 

lo a.."lt'erior. 

La :U ~tribuci:Sn ie los ::;>!"o1·J.-::tos dt: crac.rin; -=orr':!s?onde a 

valores e..l.ta'T.ente S:?.r.::átricos ;::t:t::".:':. el C
5 

'J c
7

, C
4 

y C
3 

"'' =) V '=g• 

A ::tE..ror tem.;ier::.t1.1r~t C"tlJ.e la nec~s::..r:..:::i. :;rn.rr.:. la ::'Jr,··.·'?r::n-5-. de cr<i:::­

.-:.1.n'! de 1.'.)()<¡(. l.a s•.1.1::i.c. :ie los ~ol"'s a·i.~o:nt::.. r"ápidam·:?nte alca....,ze.ndo 

un m{~xi:no con hid!'"OCS!"'bl\ros :le 4 átomt:1s ie carbona. 

~ la tebl~ I:C-5 se ~-cc1;e:-i~ra la distrib'.lci6n de ;:oro'iuctos 

del. crac;n.n~ priman.o qu~ es excl.usivo para le. zeolita Pt-~a-Y. 

:Jo. la tabl.a IX-6 s~ :nu~.5tr~ l~ ,?!'"Obabilid.,..'l.d. de crac:tj~;z-

primari.o secun:ia.M.o sobr~ 1a z.eoli ta Fd/L~n-H/Y. 
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e------------------------------------------------------------------------\ 
1 TEHPERl\TURI\, •e p rob11b1 l ~dad : _ j· RC:ACCION 265.o 275.o 2as.o pro11ed10 ¡ 
i :----> Cl- + C9 6.S 6.3 6.4 -r6o·.~ f 
j t-----> C4 + ce 29.6 30,s 31.2 .- .. ¡ 
¡ Cl

2 ----1----> es+ C7 42.3 41.S 41.4 41.7 1 
r ---------~::::~--~~-~-:~ _________ !!:: ........ ~!:~----~!:.~ ______ :!!~------ r 'i fQblo IX-5. Probobilido.d relativa de f'ormar.ión de productos durante l 
~_:~ _____ !: .. :~~=~~~~-~=-~=~~~~=~~~-~~~~~-~:-~~-=~:~=~~~~-~~~=~:~:~:~~~-! .. ·~¡ 

r-------c~-------------------------~---------------------------------------------1 
: 0.9 : 
i 6 4 ~,3 !67Xl C3 + C3 + C6 i 
: ~· C3+C9 3,4 Í ¡· · · c3 + C4 + es l 
1 5.:? 1 

i, · 30.4 11.a <39%> ~6 • 6 e• + CJ + e:; i, 

i ' C12 C4 + ca ~ C4 + C4 t C4 l 

1.. ~-011 '. 76 es + c1 a.o <1
9

7.> es + C3 + C4 

: ~ C6 t C6 <o,z <<17.l < C6 + C3 t C3 
: 
: 
1 --------------------------------------------------------------------------- ' 

j T~~~g ~~b~~ ~~og~~H i~ªP.d~~~~~~~ª r.~~ná6ª;~ i~!c~~~~ª~iºsb~sa~,.i~~~0;~s ~~~ ~-~88~C. ! L---------------------------------------------------------------------------------J 

La tabla IX-6 mu~stra rd!.C!ion?.l!r.ente 13.s :::o:itribu:::iones de 

los productos dlll crac'.o.n=: prirn<.1r10 cor:!o orí::~ne3 para el cr:=to'<"in:; 

secundario el cual si,ue el ord•n: ::
3 

{ll. 3) > c
7 

(3.0) >G
9 

(o+.3) >C6 (<0.2), mientras 11ue el ;mrcent.JJ~: d.:;i pro.:iuctos prima­

rios convertidos a co·npu':?stos de :TI'?!'lO!" !l'=SO m:Jlecule.r media!'lt~ el 

cracicin~ secundurio si ;u'? la 3e cv ~n:na: c
9 

(67~·~) > c
8 

( 39;~) > c
7 

(19}C) >C6 (1%). La sel-a e ti vidJd de 1::-~r; r•:!aC::!iones de craoiocin-:; 

secundario es como si . .;u.a: 4. 3 de C-j :=;~ ~~!".!"':ia:-t~ a Q. '9 de c
3
+c

6 
y de J.4 de c4+c

5
, )ero 11 • .3 de c

3 
:JO? .::.:invie"t"t~ a 5.2 de c

3
+c

5 
y 6.6 de c4+c4 , mostrando .;:>e:.rn. ~l. cra.::::<:in:: ·i~ ::

3 
u:ia probabilidad 

casi isual. de romperse a frasme:i.tos d.e c
3 

y ... 
4

, mientraD que la 



176 

probabilidad de formación de c
3 

,es más b~ja que la de formación 

de c4 a partir de º9· 

Las reacciones de isomerización y cracking de n-dodecano son 

simultáneas sobre las zeolitas pt-Ca-H, Pd-r.tn-H- y Pd-H-Y, en ?ri­

mer lugar ocurre la formación de is6meros c 12 y a continuación se 

presenta el cracking de éstos. lo cual se reoresenta en la fi~­

ra IX.l 

¡--------:~¡~~:~~:~----~ --====~-~--~:----f 
1 n-DODECENO ~ ------> e c7 \ ¡ t¡-H• - l. . it . - . S ) 
1 i;ec-C - _ J _ _ 1 

1i iones CQ~~on~~ ------> c6 ~6 L-
'! ~·· ... • t .. ,. ------>es cc7 /, 

------> e , i u 3 9 i 
: . • . 1 . ·~ . : i .~.------>c4 ce i 
¡ H-H"+ 2 H ¡ 
1 HETIL-UMDEC~NOS l 
1 --------------------------------------------------- : 
l ___ ~!~~~~-!~:~.:-~~=~~~~~~-~~-=:~:~~~~L~~~~~!:~~-~~!-~:~~~::~~~-----l 

Una vez que ha ocurrido el cracking los productos son isome­

rizados a bajas temperaturas habiendo además reacciones de isomeri­

zaci6n y crackine primarios y secundarios, los productos de reac­

ción en mayor ~rouorci6n son hidrocarburos de cadena ramificada 

con grupos 2-metilo y su cantidad esta gobernada uor la ad~orci6n 

química comuetitiva de los isómeros de n-dodecanos. 

Bel1 (131) reporta el cracking de n-hex~decano a baja tempe­

ratura en condiciones anhidras y en presencia de a~a sobre las 

zeolitas y eilice-alúmina comerciales, en ambos casos el agua re­

duce la actividad del catalizador, la distribuci6n de producto 
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fué aproximadamente idéntica, los productos líquidos son de C 4 a 

c
15 

con una proporción Je para.fina/olefina de 1:2 ·y de hidrocar­

~~ros de cadenas raT.ificadas/lineales de 1:2, en el caso de la sí­

lice-alúmina (de menor actividad) la presencia de ~.'p.la muestra un 

cambio en el mecanismo de crac~in~, este cambio no se puede expli­

car can los mecánismos via iones carbonio ni r~dicales libres. 

Otouma, Arai y U~ihashi (132) estudiaron la cor~elación del 

carácter ácido de las zeolitas X y Y inter~ar.Jbiadas con hidr6~eno, 

calcio y lántano la acidez de estas zeolitas fué compar~da con los 

catalizadores de sílice-alúmina amorfa, quienes encontraron que 

la acidez es generalmente mayor en las zeoli té..S (2-3 meq/g) que 

en la sílice-alúmina (0.5 meq/~). El ran~o de fuerza écida en las 

zeolitas es más grande H0 = +3.3a -3.2 que en le sílice-alúmi~a 

(H
0
< -3. 2), :m1y importante es el hecho que los sitios ácidos au­

mentan no s6lo en número sino ta~bién en fuerza con el aumento en 

el ~rado de interca.übio cati6nico quedando esto apo~rado en el crac­

kine de cwn~no con las zeolitas a las ~ue se les determinó su aci­

dez. La tabla IX-7 muestra éstos resultados: 

e---------------------------------------------------------------------\ 
1 HUrnTRA DE GRADO DE INTERCAMBIO CAHTIDAD DE CATIONES CONVERSION DE \ 

; C~~~!~~~~~------=~!!~~!=~!-~------~~-~~-~:~~!!~!~~~~----~~ENO!._: __ f 
: H-X 80.7 4.48 79.8 l 
: H-Y 87.5 3.73 95.J t 
l Ca-Y 72.0 4.02 8.7 : 
: co-x 95.7 s.J7 6B.3 r 
1 Co-Y 100 ,Q 4.26 96.J 1 
1 La-X 95.7 S,37 86.0 l 
f La-Y 86.0 3.67 9711 : 1 ------------------------------------------------------------1 
1 To.b lo IX-7. Conversiñn de CUl!eno en f!JnciOn drl intercambio catiónico • f -------------------------------------------------------------t 

La temperatura de reacción es de 450°~: el meca.."lismo de crac-

king de cumeno se jescribe como: 

Cumeno sitio libre ~ complejo cumeno - sitio-

----Benceno + propileno + sitio libre 
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Considerando la adsorción en el equilibrio.establecen la siguien­

te re1aci6n: 

l. 

Donde: p Presión parcis.l del cumeno 
e 

r Velocidad de reac~ión 

B Número de sitios activos 
o 

K Constante de equilibrio de adsorción 

La constante de velocidad k
3 

es una medida de la habilidad 

de la ruptura del complejo. 31 valor ~ 
3 

B
0 

se determina del in-

verso de la pendiente de la sráfica Pc/r contra P
0

• 

La actividad catalítica ;n la zeoli ta X se representa. en el 

si¡¡uiente orden: La-X (35. 7~ de intercambio)> P.-X (SO. 7) >Ca-X: 

(72.0)¡ en la zeolita ~. aunqu~ la c~ntidad 1e interC<:l!r.bio cati6-

nico fué menor qu~ en la zeolita X, presentó muv alta actividad 

en cualquier fonna cati6~ica. (ver tabla de resultados) Setos 

resultados coinciden con la fuerza úcid~ p~ro no con la acidez. 

La actividad catalítica au:r.enta :nás au= linealmente con e1. aumen­

to en el ~rado de intercambio, éstos fenóme~os demues~ran la he­

terogeneidaa 1e La su~erficie zeolita tanto ~~~u ~sta reacción 

Cor.lo para la 9r"Cpil:1.ci6r.. i.a b~!'.:::J::o sobre la zeoli ta. tierras ra­

ras-Y y la isomerización -ie h-=x:ino 3obr~ Pt/Ca-Y. 31 cambio en 

la energía de activaci6n con el ~r~jo je i~ter~runbio cati6nico 

puede ser un reflejo de la iif9re~cia ~n la na~Jraleza de dos cla­

ses de sitios acta vos, SI .Y s
11

• 

A un bajo nivel de interca~bio en la zeolita CaY a LaY los 

cationes Ca
2

+ ocupan 9rincipalrnente los si ti os s
1 

mi.entras que 



179 

a un nivel mayor se ocupan los sitios SI y SII y por lo ta.nto con­

duce a pensar ~ue la mayor actividad catalítica se origina en los 

sitios srr· 

En el crac~ing de curoeno sobre las zeolitas H-Y y La-Y, Cor­

ma y '.Vojcieckowski (l.33) y más tarde Katsanos y Kotinopul.us (l.5l.) 

identificaron cuales er:?:.n los productos pri~arios y s~cundarios. 

Los pri~arios son: benceno (estable), etilbenceno (primario~ se­

cundario estables), n-propil-benceno (primario y secundario, es­

table), propileno (estable), isobuteno (primario y secund~rio es­

table) n-buteno (primario, secundario, estable), ci~eno c~stahle}, 

m-p-di-iso-propilbenceno (est~bles) etil tolueno (primario y se­

cundario inestable), mientras los productos secundarios son~ to­

lueno (estable), metano (estable), etileno (est~ble), etano (es­

table), isobutano (estable), n-butGno (estable). Un resultado 

generalmente aceptado es que las reac::::iones como el crac/;:ing de 

cwneno y la desproporcionación de alquil-aromáticos es vía iones 

carbonio sobre sitios ácidos de Br~nsted. Por medio de la compa-

,raci6n de las energías de activ~ci6n del crac;tini:; de cumeno a 

benceno y propil.eno, y :ie la dismutG.ci6n de -::u:.1eno a benceno y 

m-p-di-iso-propil-benceno conducen a concluír que los sitios áci­

dos de Br6nsted son los mismos en los dos catalizadores (H-Y y 

La-Y). Las diferenciae en las constantes de velocidad se deben 

a la cantió..ad de si tics de BrtJnsted en los dos ca.talizadores. 

Por otro lado las reac::::iones tales cr·:::o lE.. isomerizac:i 5n de 

cumeno a n-propil-benceno v la dismutación O.el cumeno a ci.r.::.enc y 

etil-be!"l.cen.o son atribuíd.'.JS a los si tics ácijos de Lewis son 

los mismos para los dos catalizadores en discusión, las difer~n­

cias en las constantes de velocidaQ de éstas reacci~nes se deben 

al número de si ti os ie Lewis. 
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La formación de iso y n-buteno ocurre ~n dos pasos, 91 Pri­

mer paso da la forme.ci6n de butil-benceno y ~s catal.izado ·?or. un 

sitio ácirlo Je Le"l(is, el se~...i.ndo es cás rá9ido v es ·J.n pa:.o de 

crackin~, cata~izado por sitios ácidos Je Brtl~sted en 1onde se 

produce iso o n-but~nó v be~ceno, los butenos se forman mediante 

este mecanismo y el 9aso controlant~ es el que involucra la dis­

mutaci6n sobre un si tia d~ Lewis. ?or último, como ya fue men­

cionl'=l.do los sitios ácidos de B'rB'nsted v Lewis 9erE1. las zeolitas 

H-Y y La-Y son los mis:noA para ambos c:z..talizadores, las diferen­

cias observadas en e.ctivi.dad solamente se refii:!ren al. número de 

sitios activos. La zeolita H-Y tiqne más sitios ácidos de 9r6ns­

ted 7¡ menos si tics ái:::idos dl3 Lcwis qt~e la zeoli ta La-Y. 

Tutsumi (134) estudió el :::rac'-<ini: ie cl1me:10 sobre la zeoli ta 

sintética tipo faujasi ta intercnmbiada con cobre, .<?ncontró qu~ el, 

nivel de actividad aur:l~nto. ::omo r~snltarlo del intercambio d:el so­

dio por cationes cobr'? dependien:lo si el intercambio se efectt\a 

con una solución de clo~iro o de nitrato. La zeolita intercambia­

d~ en una solución de cloruro de cobre es más activa que con una 

sol.uci6n de nitrr:-1to, esto ss d~hido a qui: el int"?rcambio con La 

solución :le cloru.ro este se 2fe:::tua en forma d~ CuCl +, el con~e­

nido de cloro resid·.1al se puede relacionar con 1.o. actividad de l.a 

zeolita, los siti1Js fuerterr:·~nte ácidos formaios se r~presentan por 

la siguiente ecu&ci6n: 

CuCl + + H
2

0 - CU(OH) + + HCl 

CuCl+ + Cu(OH)+~ eu2+ + CuO + HCl 

La reac:::i6n d~ cra:: 1-;in'! de ~wneno ócurre a 300°c, la re~ene­

raci6n d~l cat81.izador provoca que su actividad aumente y des­

pués disminuya, este fen6meno no ~e obserT~ con zeolitas inter­

cambiad~s con metales de transici6n tales como: Ni, Fe, Co y Cr. 
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La reducción de los cationes eu2+ y la oxidaci6n de Cu+ y c8 son 

causadas por l.os reactantes o ?Or los productos, principalmente 

hidrocar~iros. Los hidrocarburos se convierten en iones carbo­

nio con su reducci6n y en carbaniones con su oxidaci6n las dos 

especies formadas cu+ y cuº en la reducción del Cu
2

+ jue~an un 

papel i~portante en las reac=iones descritas. 

La zeolita NH
4
-L (121, 134) presenta alta actividad de ccac­

king a baja temperatura de reacción. Los c~ntros activos para 

el cracking de cumeno sobre catalizadores zeolita son los sitios 

ácido de Br~nsted, en el caso de la zeolita NP.
4

-L ~ue se convier­

te a H-L y NH
3 

a 450°c, el proton H+ actúa como ~cirio de Br~nsted, 

esto ocurre de igual m&..'"'lera con La forma K-L. La faujasi ta -Na 

y la zeolita Ca-L son inactiv::a.s pa.ra el crac'<.in~ de cumen.o :'-' su 

actividad catalítica es muy baja a 350°c. 

La mordenita -Ca es inactiva en el crackin~ del cum~no (por­

que sus canales principales están bloqueados con loe cation~s 

ca.2+) y la faujasita tiene actividad catalítica debido a la for­

maci6n de un campo electrostático en su superficie. 

WojciechoweKi y Campbell (135) en su estudio del crac~inc 

de cumeno sobre la zeolita La-Y postularon que el cracking si~e 

un mecanismo en delta mostrado en el diagrama IX-3. 

En el diagrama IX-3 el modelo considera que exist~ la adsor­

ción de equilibrio entre C, Y y z, para lo cual la ecuaci6n de 

consumo de cwneno se representa como: 
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En otro estudio posterior ·•tojciechows~ti (136) estudió el. 

craci'tin~ d~l cumeno con catalizadores envejecidos y utilizó tam­

bién zeolita La-Y, en su estudio aplicó la teoría de tiempo de 

corrida del decaimiento de un catalizador al envejecimiento de 

la ze~lita, que para este caso es de orden 1, implicando que dos 

sitios activos sohr~ el catalizador son inhibidos en cada proceso 

de desactivaci6~, el er.vejecimiento del cnt&lizador puede ocurrir 

mediante la reacción de dos especies adsorbidas (mecanismo de 

Hinshelwood) parn la reacción: 

cumeno benceno + propileno 

El ~ropileno reacciona como principal reactante en la fonna­

ci6n de coque, este se deposita en los centros activos provocando 

la pérdida de actividad del catalizador durante su uso. 

La velocidad de envejecimiento dei catalizador según 

"lojciechowsk:i ci3ó) es inversa a la temperatura y tiempo de reac­

ción. A 400°c la velocidad dg dece.i.mi?nto e.s m~s rápida que a 

temperaturas de reacción más altas y la reacción sobre La-Y está 



183 

limitada por efectos difusionales. 

El. cracking de cumeno y el hidrocracking de·n-decano Y 'de­

calin son mucho mayores en una mordenita teniendo una relación 

de Si/Al de 64 que con una de 12. 

Weller. y Ba.ur (137) encontraron que el cracl~ing de n-hexeno 

aumenta con la relación Si/Al por otro l&do 1 Kranich y colaboró­

dores reportaron que altos valores de la relación Si/Al muestra~ 

pérdida de actividad de cracking para el cumeno. 

Turkevich y Ono {135) reportan el crackin~ de cumeno sobre 

las zeolitas Linde A, Linie X y la faujasita tipo Y, en ellas 

loa sitios ácidos de BrOnsted son los centros activos en el crac­

kine. Si a estas zeolitas se les incorpora Pd y se les adsorb~ 

H
2

, se producen en su superficie sitios ácidos de BrOnsted e inhi­

be la conversión de sitios ácido de Levtis-base-de BrOnsted. 

E1 cracking de n-alcanos sobre la zeolita zsrr.-5 (152) produ­

ce n-alquenos a 450°0 sin la producción de hidr6~eno, las reac­

cione a son monomol.eculares para el hexenot hepteno y octeno ~· 

bimoleculer para el penteno. La actividad de las zeolitas es al­

ta porque poseen sitios ácidos, en 1980, Borodzinski y colaborá­

dores (139) tratan de dar la pauta p~ra que las zeolitas que se 

emplean en el. crackin~ de parafinas sean mejoradas, ellos expe~i­

mentaron con las zeolitas LaY y HY para lr cu~l presentan rviden­

cias qu~ soportan que la reacci6n inicial de cracKing de una. ~li­

mentaci6n de hi.drocarburos alifáticos 3aturados ocurre en sitios 

ácidos de Lewis sobre ambas zeolitas, dichos sitios en natura.lez&. 

no son similares, sino idénticos para amb~s zeolit~s y están en 

mayor cantidad en la zeolita LaY. El diagrama IX-4 muestra el 

mecanismo de reacci6n inicial. para el. crac~ing de hidroc::i.rburos 
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a1ifáticos saturados, donde 1os sitios ácidos de Lewis están re­

pre S<!ntados por a:J. 

c:--------------
l : 
l 
! 
¡ 
i :,_____ -
1 Dilll¡fQl:l lx-.-. 11rco.nisiui de te-1cción. del CNltkinq de hidroccrburos Glifdt.icos wt.1.JradCKo 

!-------------~-~:~~-:~~=~~~~~~~: 

Los sitios ácidos de Le'.·ris ~r BrOnsted son reactivos en el 

crac~in~ cat~l.Ítico, cúd~ uno i~teractúa con diferente reactante. 

Las velocidades iniciales de r~acci6n son útiles para detectar 

la ~rese:icia de los sitios áci:ios de Le·;li.s los cu.a.les están en 

mavor ~nntidad en la ze0lita LaY que en la zeol.ita HY, como re­

sulte.do final. de esta di:'er~ncia -:: s qu'= •.:!n ~l. ran,;o :le aplicaci6n 

práctica, la zeolit::i. P.Y da mayor conversi'5n y producci6!1. de ~aso-

lina. ral comport::,,miento no -35 debido a mavor 11 activiiad1
' en la 

HY pero es causado a la concurr~n:::ic. de varios 9fectos que se 

interactúan, entre 9llos est~n la actividad, la cantidad de sitios 

ácidos de Brtlnsted y Lewis 1 •r las 9ro9i"!dades de decaimiento, si 

se trata de mejorar uno de los p•.tr.tos ante~iores a menudo se cae 

en consecu<)nci~s indeseables e;, el otro. 

La r~acción inicial de una alimentación de gasoil compues­

ta de hidrocarb·lros saturad·::>S se ef-3ctúa a deter:ri.inado ran~o .:ie 

acidez de los sitios á.cijos d.e Le~·:is, los C1..rn.les son más numero­

sos en l~ zeolita LaY qu~ en la LaH y la difere~cia es mavor pa­

ra los si ti os :i-1'!Jiles ".l'J.·:? ;i2!":t los si ti os fuertes, cuando una o-
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lefina se produce tien1e a reac~ionar en los sitios ácidos de 

Brlinsted los cual.es coexisten con los sitios de Levn.s en c..7.bos 

catali.z.adores. Los sitios de Br~nst~d conducen a 1a disnr.1tación 

de ol.efinas a coo_ue y prolluctos sature.dos disir.inu,rendo 1.a !='r::iduc­

ci.ón de ol..eíinas y dismir..uyenio su estabilidad., con lo !'!_U.e l.os 

productos son isope..r<:ifinas, sat'...lr::idos y coque, evidentemente son 

producidos ~n ~a~or cantidad sobre la zeol.it& HY que en la La:. 

Turlc:evich y Ono (133) estudiaron el cracking de hidrocarbu­

ros saturados de ce.dena ramifica.da ~r encontr2.ron que los sitios 

ácidos de Or1;5nsted son los res9onse.bles ·iel crack.in-;, pero un nú­

mero peque:io de si ti.os ácidos de L~vli.s y / o si ti.os base d~ '9rtlns­

ted son necesarios como co-centros para iniciar 1.a reacci6n ie 

crackin~ ~reduciendo iones ce.rbonio. A dif'?rencin del. crac/;in:;; 

de cumeno en e1. que la moléc1.tlr:. es rota, en el crac'.:inl!,: de !:i­

drocar~1ros saturados de cadene ra~ificada el ión carbonio actU~ 

como una superficie activa intennedia, e1. ión carbonio se produ­

ce fácilrr.ente con la extracción de un i6n hidror.io del hidrocar­

.buro medie..nte los sitios ácidos d.e Lewi.s, otra diferencia e~ el 

comportarr~ento catalítico de los hidrocarburos saturados de cade­

na ramificada dd un hidracar'buro uromáti::o con unh cader.a la"te:!'c-.l 

es la de?endencia ¿e la actividad del catalizador en el :rad~ le 

descationación. Mientras en el caso Je cumeno 1.a. constQ...'1.te de 

reacción es 9roporcional al grado de descationaci6n (r.i:.~s del jJ_~. 

de descationa.ci6n). En el caso del dimeti1 butano 1.e. descation~.­

ción al 12~ no produce ~~ntros activos pero desde e1. punto 1e 

vista de actiVidad catal.Ítica es proporcional a la descati.on<:?:::ión 

de más del 50%. 

Si se incorpora Pd a la zeoli ta en cracking dí .. hidrocarburos 

saturados de cedena ramificada, el catalizador muestra efectos 

opuestos a los encontrados para el crac~ing de cumeno. 
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En resumen un pequeño número de sitios ácido de Lewis son 

necesarios para el cracking de hidrocarburos saturados de cadena 

ramificada. El uao de Pd e H
2 

introduce al hidrógeno en el ca­

talizador y co'"'lvierte cualquier sitio ácido de Lewis en ácidos 

de B~Onsted. La función princinal del Pd y otros metales que 

hidrogenan e1 catalizador es la de provocar la dieminución de la 

Concentraci6n de sitios ácidos de Lewis y de esta forma minimizar 

el crackine de hidrocarburos saturados de cadena ramificada (oue 

son valiosos industrialmente) y a la vez mejoran el corte de ca­

denas laterales de los alquil aromáticos. 

Turkevich y Ono (138) estudiaron el crackin~ de hidrocarbu­

ros insaturados de cadena ramificada. En las reacciones catalí­

ticas del 2, 3-dimetil-2 butano y el 2, 3-dimetil-l-buteno sobre 

la zeolita Y deacationada en el rango de 200-550°c, observaron 

tres reacciones: 

la. migración del doble enlace ~reduciendo el 2, 3-dimetil-

1-buteno y el 2-3-dimetil-2-buteno. 

~a. isomerizaci6n produciendo 3-3-dimetil-l-buteno 

3a. cracking 

A 200QC la isomerizaci6n del doble enlace es la reacción'do­

miná.nte alcanzándose el equilibrio entre los dos isómeros. Hay 

ta~bién isomerización para formar el 3-3-dimetil-l-buteno. A 

300°0 los 2, 3-dimetil-butenos han casi r. ·: saparecido del nroduc­

to, casi 55~ del oroducto es 3-3-dimetil-i-buteno, el cracking 

aumenta a 13% de los c
5
•s y 2~ de c

4
's. Los c

3
•s emniezan a 

aparecer en el producto. La fonnación de oarafinas se favorece 

sobre las olefinas (10•3%) en los"c
5

•e y e~ los c
4

•s (20-6%). 

No obstante en los C •s lae olefinas predominan (3.0 a 0.3%). 

A 4Co0c el nivel de 3-3-dimetil-l-buteno es todavía más alto 

(5-52~) y lQ~ c
4

•e y c
5
•s permanecen al mismo nivel que a 300°c 
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La presencia de propi1eno aumenta casi el 1o.-', y a 500°C y más, 

el propileno es el producto principal, parece como si el 3,3-dime­

til-l-buteno sea el intermediario en e1 crac~ing de los 2,3-dimetil 

butenos. 

Al comparar el crackin; del hidrocarburo saturado correspon­

diente y de buteno el pretratamiento del catalizador tiene poco 

efecto en su actividad catalítica. 

Durante el crackin~ catalítico de un destilado neutro sobre 

las zeolitas LaX y LaY, Jer-Jeng Yeh y W. Wojciecho"ski (140} en­

contraron que los dos catalizadores difieren poco en su conver­

ai6n, pero existe una notabLe diferencia entre 1os dos cataliza­

dores en lo que respecta a su actividad hacia olefinas de cadena. 

corta, por ejemplo en la zeolita LaX, las olefinas son rápidamen­

te saturadas. craqueadas y convertidas a cocque. 

El crackíng catalítico de gas oil sobre LaY da como produc­

tos principales ~asolina, buteno, n-butano y propileno, 1oa pro­

ductos secundarios son ieo-butanot propano, etileno, etano, meta­

no y coque, 1a gasolina y el buteno san productos prim&rios ines­

tables, mientras el n-butano y propi1eno son productos primarios 

establea, y todos loa productos aecundarios son estab1es. 

La zeolita LaX posee diferente actividad en la producci6n de 

olefinas, pero su actividad hacia productos saturados es si~ilar 

a la de la zeolita LaY, esta diferencia en comportamiento tien3 

como base la actividad de transferencia de hidrógeno. L;;:i~ '7.eoli­

ta LaX es un agente oás activo en la Lran~fer~ncia de hidrógeno 

que ia LaY~ esta mayor actividad tiene s6lo un 1ige:o efecto so­

bre Ía selectividad inicial del catalizador cuanJo una aJ.imenta­

ci6n saturada se somete a cracking, la actividad de tranaferen-
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cia de hidr6geno es mayor cuando 1as olefin~s aparecen en los 9ro­

ductos, una vez que han a~arecido y al estar en contacto con el 

catalizador LaX son transformadas a coque, el catalizador oierde 

actividad y los productos olefinicos de cadena corta son someti­

dos a una variedad de ?rocesoe, los cuales son convertidos a gases 

saturados ligeros y coque, la alta actividad del catalizador se 

destruye por la formaci6n de coque y la actividad de transferen­

cias de hidr6geno excesiva se atribuye a le oresencia de los ca­

tion~s La.+ •. 

Entre las innovaciones de diseño y operación de los re~ene­

radores en loa nrocesos de cracking de fluido catalítico (FCC) e­

xiste la tendencia a la oneración a alta tem~era.tura oara lo cual 

se han hecho necesarios estudios para entender més cuantitativa­

mente el mecanismo de desactivaci6n ~ara diseñar y evaluar el ca­

talizador adecuado. La. estabilidad de los catalizadores de crac­

king hacia la desactivaci6n es una de sus oroniedades más imoor­

tantes, la selectividad, la uroducci6n deseable en comoaración 

con las ~roniedades indeseables tienen un efecto nrofundo en la 

economia del cracking, la estabilidad del catalizador influencia 

la uroducci6n total de oroducto y el costo de oneraci6n. 

Loa catalizadores que uoseen a alguna zeolita el nrincinal 

modo de desactivación involucra la nérdida de área BU?erficial 

debida a el crecimien~o de nartículas contaminantes (pérdida de 

porosidad). Los catalizadores amo~fos se desactiva.~ mavormente con 

el tratamiento hidr6termico aue c·"Jn el tratamiento térmico, en 

este caso se sunone QUe el decaimiento de la actividad es de 

primer orden. La inclusión de las zeolitas como componentes ac­

tivos de los catalizadores de crackin~ tienen características ú­

nicas de desactivación (141). La' desactivación da estos catali­

zadores se renresenta emniricamente como la suma de los decaimien-
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tos independientes de primer orden: 

:.Cd (T) = A¡,¡ exp (-~RT) + Az exp (-E.,/RT), l.os subÍn:l.ices V. v 

Z representan al soporte o matríz y a la zeolith respectiva..-:iente, 

la ecuaci6n indica la desactivación independiente del soporte (por 

ejemplo pérdida de su porosidad) y de la z.eolita (por ej"!mplo, 

p~rdida de su cri ste.linidad). 

Normalmente cuando se diseña un regenerador de FCC se consi­

dera que su operaci6n es isotérnzica, el catalizador entra al re­

generador a 350-1.000ºF y es rápidamente caJ.e4te.do a ll.50-l.)50°F, 

a éstas tempera"tUras ~l CO adsorbido en el catalizador continúa 

su oxidación y provoca que la temperatura aumente de 50-250°F rná2, 

con lo cual la velocida1 de desactivación es severamente influen­

ciada. 

Chen y colaboradores (142) discu~en la desactivación irre­

versible de los catalizadores zaolita en el crackin~ de un flui~o 

en una unidad comercial, l.a pérdida i rreve rsi bl.e de ac ti vi.dad se 

atribuy~ a su estabilidad hidroténnica debido a que la influencia 

del vapor y la alta temperatura producen cambios en el área super­

ficial, en ~1 tamaño de poros~ pérdida de sitios activos con la 

destrucción del cristal, normalmente la vida promedio de un cata­

lizador zeoli ta en el cracking comercial ~s ·ie 20 a 100 días, l.c. 

pérdida de cata..lizador debida al rozamiento entre partícul~s p~re­

ce ser la razón principal para adicionar nuevo cataliz~dc~ v man­

tener la cantidad ade~1ada. La pérdida de actividad se detecta 

COI! la conversión ~r se le e ti vi.dad de rroduc1;05, una de l<::i.s ca.usas 

de esta pérdida es el depósito d~ m~tales corno niquel ~vanadio 

Y la adsorci6n de so2 en bajas concentraciones. 

El catalizador fresco nonnalmente tiene una actiVi.dad inicial 

de 73~ y rápidamente se aproxima al estado estacionario el cual 
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es el 6~ y permanece practicamente constante. Después de 650 

ciclos (crac~in~ y re~eneracidn) lo que es e~uivalente a 27 días 

en una operación co~er~ial, las medidas de actividad en el labo­

ratorio fueron mayores, debido a q•.te en la 9rácti~a se sobrepasa 

J.a temperatura límite '(1, JOOºF) ocurriendo desactivación acelera­

da del catalizador. 

En 1.os reffeneradores com.erciales se pueden exceder los 

1, 4ooºF por lo que la velocidad de desactivación del catalizador 

puede mejorarse si estas temperan1r3s pueden evitarse, la resis­

tencia a la desactivación del catalizador puede optimizarse si 

es estabilizado antes de adi·:üonarse :i la unidad. 

La UOI? (Universal Gil Productos Ca., 130), utilizó 9ara el 

diseño de reactores el conce9to de aument.:> de cracking- el C'.lal 

tuvo una gran aceptación en el mercado. La UOP desarrolló tecno­

logía. para dise?íar y constn.tír unidades con mayor crackin~ F. C. C. 

Las zeolitas debido a su alta actividad proporcionan un sis­

tema de tiempo de residencia r~almente corto con rápida separación 

del catalizador e hidrocarburos ~ermitiendo detener las r~accio--

nes de crackin3 en un tiempo 69timo :;>ara alcanzar la distribnción 

de producto deseado. La utilización de flujo a alta velocidad 

permite conversiones altas implicando íntimo contacto del catali­

zador y el hidrocarburo. 

La UOP pro9one que 9ara el disei"to de un rea~tor que utiliza 

a las zeolitas como .catalizador el diáme~ro del reactor iebe ser 

mayor que lo que marcan los esta...."ljn.res de diseño así como la lon­

i!itud del lecho con el pro96sito de introdu~ir mavor tiempo ie 

residencia lo cual avu.da a lo~rar 'una operación ·1nit~orme .Y conti­

nua, la tecnología desarrollada ~ar la UOP produce :rasolinas de 
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menor punto de ebullición. 

ALGUILACION 

~l descubrimiento de la alquilaci6n de hidrocarburos aromáti­

cos con ole finas. sobre las zeoli tas se ini ci6 cuando el benceno 

fué alo.'.lilado con propil.eno a 250°c (con una relación de l. 5 de 

aromáticos a olefina) sobre la.3 zeolitas 13X (relación Si/Al~l.25} 

obteniéndose 9$ de un alquilate forma~o por 83~ en volumen de iso­

propil benceno y 17~ en volwuen de poli-alquil-bencenos, para es­

ta reac-:i6n la zeolita 4A es inactiva, la zeolita 1-ígX: res-J.lt6 se!" 

más activa en comparación con los catalizadores conve~cionales 

que necesitan condiciones cás drásticas. Las zeolitas tipo Y des­

cationadas pos~en alta actividad ~~ra la alquilación ie hidrocar­

buros aromáticos con olefinas c
2

-G
12 

o haluros de alDuilo, la ac­

tiVidad de estos catalizddores es ~omparable a la je1 cloruro de 

alumi.nio vromovida con rtCl. :r es mayor ('1_1_1e la de los aluminosili­

catos amorfos, a una atmósfera de presi6n y 150-250°C, con una re­

lación de benceno a etileno ignal a 5, se alcanza una conversión 

del 8<>;' (con respecto a la olefina), la reacti~-idad de las olefi­

nas '!1Jarda el si-'?;Ui~nte orden: ?ropil9no, buteno-1, buteno 2, 

isobutileno. La alquilaci6n del benceno con etileno o propileno 

en fas9 vapor a 300°c 9roduce 45~ de etil benceno, en el caso de 

la alquilaci6n con una mezcla de pro~ileno propano, la zeolita 

NaY es inactiva, mientras que, la forma descationada (con catio­

nes amoru..o} produce 50':' si la pro,orci6n de benceno a hidrocarbu­

ro alif~~ico es d~ 2. La zeolita CaY bajo estas condiciones pro-

· duce 64~. El modificar la proporoi6n $Olar de benceno a ol3fin~ 

::ie 2 a ó, hace que la prod1~lcci6n .ie alqui1. bencenos e.wnente y eJ. 

pr~duc~o ?rincipe.l sea conoal~uilbenceno, para la r~acci6n de al­

quilación la actividad de la zeolita aumenta al aumentar la reló­

ci6n Si/Al, los prod~ctos de reac~i6n contienen un pequeño pareen-
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taje de hidrocarburos 0
6 

(aproximadam•nte 3~) y algún poli-al­

quil benceno. Con una adecuada sel.ecci6n de las condi 1~iones se 

lo~ra obtener una selectividad del 95 - 100% de la ~roducci6n de 

:nono alqu.il benceno, (;ta. zeol.i ta ZSlti-5 intercambiada con Mg pro­

duce 9B-9'~ de para-etilbenceno, 159). La forma CaY es más acti­

''"- (a 2soºo da 61' de producoi6n) que el catalizador obtenido en 

le forma NaY (a 300°0 da 5~ de producción). 

'Tenuta y cole..bor:::.dores (l.43) encontraron que la reacci6n de 

'ber.ceno y eti lena da mayor caz: ti dad de productos al.quil.ad.os cuan­

do l.a zeolita tipo faujasita {Linde X, Linde Y) se usa como cata­

lizador, 9rincipalmente la H-mordenita. 

La H-mordenita posee orificios más gra~des que el. tamaño de 

1.a ::iolécula d~ benceno, l.os resul.tados a J00°c son una excelente 

p:rucba de sel.ectiVide .. d en la alquilaci6n del benoeno con ol.efinas. 

'L~. ;J.Ctividad •iel. catalizador alcanza su máximo de.spués de ser ac­

ti·J~.J.o a 4Soºc, este resultado guarda cierta relación entre 1.a 

tem:>eratur~ y la concentraci6n de si tíos activos. Los si ti os 

Jr0n3t~d ti~nen decisiva importancia para el mecanismo catalítico, 

1-~~ t:.oti,ridad tiene su valor más bajo a 450º0 mientras la concen­

~r~~~6~ de los si:io3 activos se mantiene constante. La energía 

:l; ·.!ctivaci6n aparente es baja (10 kcal/mol) lo que indica que el 

:;r-:-~~so es control.a.do por la adsorción en los ·paros de las zeoli-

t.:s. r.1Á.s tarde Topchieva obtuvo un valor de a.nargía J.e e:i..:.ti·.ra.ción. 

similarmente be.jo (7. 6 kcal./mol} para la alquila.ci6n de benceno 

con ~ropileno sobre la LaY siendo una de las zeolitas más activas. 

:.!anford y ','/a.rd (144) compararon l.a isomerizaci6n de o-xil.eno 

sobre varias zeolitas (lti~X, Ca.Y, r~gY, REY, HY, H-M:ordenitél) y con­

cluyen ~ue es mejor catalizada por la H-mordenita, por otro lado 

Jurante la a~quilaci6n del benceno con etiieno su energía de acti-
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vaci6n aparente es baja (10 Kcal/mol) esta es una buena pnteba 

de la transferencia de protones de los grupos OH zeolíticos. Por 

lo tanto es posible que sea· el paso de velocidad controlante du-

rante la alquilaci6n de benceno (Figura IX-2). Aunque no queda 

descartada la posibilidad de que la difusi6n este involucrada en 

el paso determinante de la reacci6n. 

¡-----i:-:-:--~=~~---r;---:=:=~r ·r-¡ 
1 § H C•CH H c!cH H ~-CH 1 
~ 22 22 23\ 

1 ------------------------------------------------------------- 1 
1---~~~!~-!~:~:_!~~!~~==~~~-~~~!!_~~=-~:~~~:~!~;-=~~;~;~~~~-!-~~-~~~~~~.:---~ 

P. Venuto (145) establece le posibilidad de o.ue le elouila­

ci6n de benceno sobre las zeoli tas ocurre mediante un mecanisr:-:o 

de Rideal, en el caso anterior (C
6

9
6
+c

2
H

4
) por ejemplo, el etile­

no se adsorbe en ciertos sitios activos, el otro reactante no se 

en1aza y se forma la fase homogénea. Debido a que los diámetros 

de las moléculas que penetran y los poros de las zeolitas son com­

parables, ninguna de las moléculas dentro de los poros puede con­

siderarse libre y sin interactuar con el s6lido, esto implica un 

mecanismo del tipo Langmuir-Hinshelwood, pero no ocurre, porque 

las especies serían adsorbidas en el mis1.:o tipo de sitio, es po­

sible que las moléculas de etileno y benceno·se adsorban en dife­

rentes si ti os adyacentes y las moléculas de benceno puedal'l parcial­

mente impedir que las especies de etileno dlcancen los sitios de 

activación. 

La alquilaci6n de tolueno con metanol sobre la zeolita H-Y 

fllé estudiada por T. Yashima y colaboradores (14ó) reportando que 

la posibilidad de obtener d~rivados orto y para es mayor en la 

producción del isomero "para",lo cual implica que existe una ope-
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ración general. de orientación en la zeolita. 

Los sitios activos de los catalizadores zeolita para la al­

qui1aci6n han sido considerados del tipo acido de Brtinsted y se 

ha.~ clasificado segÚ.n su acidez: 

1.- Centros activos tipo ácido fu~rte de Brtlnsted 

2.- Centros activos tipo ácido medio de SrBnsted 

3.- Centros activos tipo ácido débil de Br~nsted 

Para comparar la actividad catalítica de las zeolitas tipo 

Y prepararon una serie de muestas con diferentes cationes (con 

métodos similares de activación, temperat'.lr_a, tiempo, atmósfera 

y presión), la actividad catalítica de la zeolita tipo Y interca~­

biada con cationes para la r?.ac:::i6n en discusión es en el si:sttien­

te orden: 

Na+< silice-alúmina<Li°t:::< Sr~+"< M~2 + <ca2+ < Cd2+ <<I•:n2+< CO~Ni~ 
H+ «"Ce:J;::;La3+ 

En otras palabras la activación de los cationes monovalentes 

<:di ve.lentes <HY <:REY, los catalizadores HY, La Y y CeY los cual.es 

dan p-xileno selectivamente al inicio de le reacci6n tienen cen­

tros activos del pri~er tipo, los catalizadores NiY, CoY, Mn.Y, 

CdY, MgY, y CaY los cuales invierten la orientación con el tiempo 

de reacción sus centros activos son del segundo tipo, y por Últi­

mo los catalizadores Li Y, Na Y, y SrY los c11ales no dan p-xi ,_ene 

selectivamente poseen centros activos del tercer tipo. 

Los sitios ácidos de Br~nsted juegan un papel importante en 

la sel.ectividad de p-xileno. La formaci6n de agua _,n la r-.?acci6n 

afecta el comportami~nto de la zeolita y es más evidente en los 

catalizadores qus in~.rierten la orientación de la reac~i6n, esto 
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se puede deber probablemente a la inversi6n de los sitios ácidos 

de Lewia a ácidos de B~Onsted y esto produce un cambio de o-xileno 

a p-xileno. 

La isomerizaci6n de o-xileno a p-xileno y viceversa (51) no 

ocurre ni aún sobre catalizadores NiY los cuales no han mostrado 

producci6n de p-xileno en cantidad significante aunque el m-xileno 

ee forma en cierta cantidad. 

Venuto (108 y 147) eatudi6 la alauilaci6n de fenal en fase 

liquida con varios agentes alquilantes en la presenci~ de zeolitas 

sintéticas y report6 que la producci6n de isómeros meta de alouil 

fenoles de alto ~eso molecular es muy pequeña, pero aumenta a tem­

peraturas altas o a tiem~os dereacción mayores. 

La alquilación de tolueno con alcoholes alifáticos c
2 

a c
4 

sobre la zeolita HY1 fué estudiada también por Yashima y. colabora­

dores (148) el orden de reactividad de los alcoholes nara formar 

alquil-toluenoa coincide con la estabilidad de los iones carbonio 

correspondientes: etil< n-nrooil ~ n-butil <= isopropil ~ secbutil< 

isobutil< ter - butil. 

Durante la alquilaci6n con alcoholes c
3 

y c4 la producción 

de ia6meros orto de alauiltoluenos es pequeña y disminuye con el 

incremento de la tem-cerZ!.tura de reacción. En el caso de los e..1-

coholes isa- y tert-butilo no se produce o-tert-butiltolueno, lo 

cual ea un ejemplo de imnedimento estérico del grupo metil del 

tolueno y el gruno alauil del alcohol. En general la isomerización 

de alquilaromáticos deuende de los iones cerbonio del gruuo sustitu­

yente, e.n la alquilación con alcohol etílico la nroducci6n de m-etil!. 

tolueno es b
1

aja, caso similar es el caso del metanol (146), en la al­

quilaci6n co~ alcohol propílico el m-i.sopropiltolueno es siempre el 
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producto 9rinci~Rl en el ran~o de temp9ratura de 1.40 a 1Bo
0 c. 

3n la. al!t u.il.aci-:Sn de tolu~no con al.coholes sobre zeol.i tas sin­

téticas, la actividad del catal.izador ca.r.tbia considerabl.emente con 

el ti<?mpo. La composición de cada al.quil.toluer.o is6m-:?ro se ar,iro­

xima o. un v~lor const.::!nte con el tiempo de proceso. En l.a alqui­

l.aci6n con alcohol n-propílico ~ isopropí1.ico la prorlttcción del 

is6m'3ro meta i:?s mayor que puro. el. is6rnero ºpara". En el caso de 

los alcoholes n-butil y secbuti1. la produc·.=i6n es casi la del is6-

:n~'I"o para. 

1eneralmente, la alquil.aci6n de tolueno con al.coholes sobre 

un catalizador ácido es de orientación orto y 9ara, la mavoría de 

isómeros meta de alquil toluenos se formc;:.n por isomerizaci6n de 

1.os is6mi?ros tJ.Ue inicia1.mi?nte se producieron. La iaomerizaci6n 

de :iropil-tolu?.no es más t"ápida qu~ la del butil.-tolueno. La 

tli:"ere:lcia de isomerizacidn P.ntre ql propil. y butil-toluenos no 

~s causada por la estabilidad de los iones carbonio del agente 

alqu1Lante po~ ~ue no hay diferenciR apreciable en la producción 

~o~al 1e los al.quil toluenos correspondientes en las mismas con­

iicion~s ~e reacci6n. Por tanto se sugiere que la isomerizac~6n 

secundaria de alquil-toluenos disminuy~ por efectos geométricos 

de la z=?olita; es decir, esta limitada la libre mi~raci6n de los 

_:1·ancies a;rupos alquilo en el enre jade de l.a zeoli ta. 

La al~uilaci6n Uel tol.usno con alcohol ter-butílico se efec­

túa a tem9ere.tura más baja que le del punto de ebull.ici6n del to­

l~eno, a tal temperatura l.a sel.e~tivida~ del p-tert-butiltolueno 

alco.nz.a 905' con un rníni:no de isomerizaci6n secundari~. 

La,alquilaci6n de tolueno con metanol sobre ira;, cationes 

tri-y di.,ral.e .. "1.tes intercambie.dos en zeol.i tas producen una mezcla 
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de xilenos, la reacción de alquilaci6n no ocurre sobre el cati6n 

alcalino, excepto en Li Y (a T <250°c), a mayor temPeratura. el to­

lueno se alquila con metanol y con formal1ehído sobre e~ cati60 

presente en las z.eoli tas y se convierte se1ecti_ve.ment~º- ~- ·~·~.)~~e":~1os _· 

o a una mezcla de estireno y etilbenceno de acuerdo a· __ 1a:.~1a~e -de 

cationes intercambiados. El. estireno se produce por 18: al.qui·_la­

ción de tolueno con for:naldehído formado por la deshidl'.'QSena·ciÓn 

del metanol y una parte del estireno se hidrogena a etil.benceno. 

T. Yashima y colaboradores (149) estudiaron l& alquileci6n 

de tolueno con formaldehído y metanol sobre la zeolita X inter­

cambiada con varios cationes al=alinos, la actividad del catali­

zador cambia considerablem~nte con el tiempo de proceso, los cam­

bios se pueden deber a la conti:iúa desactivación del catal.izador 

y a la reacción en paralelo que ocurre. En la m·e.yoría de los 

casos cerca del 9Qc¡G del :netanol o form6.ldehído fué convertido 1 

parte de los a~entes alquilantes que no intervinieron en la fonr.a­

ción de alq,uil aromáticos se consrnnieron produciendo dimetiléter, 

.co, tt
2 

y co
2

• 

La zeolita 13X y SK40 conteniendo pequeñas cantidades de ca­

tiones multivalentes les :ian .?ropiedades áci:las .Y cataliza..."'l al­

quilaciones en el anillo aromático. Las zeolitas NaX y NaY pro­

ducen estireno y etil-benceno los productos aromáticos de esta al­

quilación cambian dramáticamente con el tipo de catión alcalino 

intercambiado.no obstante los productos son comunes, por lo que 

no hay diferencias entre 21 metanol y el forinaldehído como age~tes 

alquilantes, lo que compru.eba que el meta.'1.ol en el prir.r:e,.. naso de 

reacción es trasfonnado a fonnaldehído y entonces reacciona con 

el tol.ueno para producir estireno. 

La actividad catalítica depende del tipo de zcolita (X, Y) 
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y de la·-basicid~d·.de1 .m~t~l:, _Na<K~Rb_<Cs, B.unque la _Rctividad: 

de la CsX e~ "ba_ja .por~Ue' de~t~:y:e ·~u'-.-~~is~~l.i~id~d·. 

lo. 

Y~shin:ia _·en· sUs - 6orl~i;i~·loii.e;-~~--est~~~ie9~-'. 10·' sie;Uien·te: 

La; ~lq"ui1&:~16n:;d·~ º·:toiJ~hCl'::'~:Ot;»m~tariai: ~~ ~º~-- f 0~~1a:·ehid.Ó· es 

oromovida -~obr0~"-cc;~ti·~~-~j~~t~ié"~íin·O·~:-~=i.·nterc~~bi.aa'é)~ -"~~-. ze-oii tas 

:e::at::0::~5!d~$í:~f ;~iHK:~:~i~{!!~:~~i:~~:::. :o::~ 
das sobre laB ·:~·~-~-ii:~t~;;ii~ri-~-~-~~~b{~~~S can· Li~'-"":r N.a-+:, ·:·K~-, ·. 

,._ .... · 
_·,_::.: 

2o. Ei -fo~lctéhict6···-~~ -rriil~~- ¡:~-~-~t:iV_ó- ~t:,_-é_· ·el-, met~~o~_:__ en la -.alaui­

lacióri. sei~cti-.v~ de _.t01U·e-n~o·~··1a e.louilación de su anillo 

bencénico depend_e de- la a:cidez d_e1· cá:talizador-, el. env-ene­

nar.iiento con anilina.· o- can· ácidO-· (-HCl) --provoca -la alouila­

ción en cadena lateral· dei tOlu7nO·; es~e métoóo ayuda ~ 

demostrar la basicidad catali.tica. 

: .. _ "i 

Chen y Kaedin@'" ( 15C) encontraron o.ue es_·· nosible :-~ioúil~ª! o· 

dismutar ciertos comnuestos monosubsti tUidos del -benceno·--~;~ra·· e:.l.-­

canzar casi el 100% de selectividad en l& -produc'?i6n de_ deTivadoS 

para-disubstituídos con la zeoli ta ZSM-5. Un e jemi::ilo es la aloui­

lación de tolueno con metanol para dar ~rincip&L~ente o-xileno y 

a~ua. El tolueno produce ~ara-xileno y benceno. Las reacciones 

químicas catalizadas i::ior zeolit~s ocurren ~rincinaL~ente dentro 

de la estructura interna, en es~ecial l& estructura de zeolita 

ZSM-5 es im~ortante ~arque ciertos derivados del benceno caben en 

ella y son cacaces de difundirse, alcanzar los sitio~ cat~liticos, 

sufrir la reacción y el producto desorberse y salir de la estruc­

tura. 
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CU.ando el. metano1 reacciona sobre la, ZS!1l..:,5 :.se produce una 

me·zcla de prod•..tctos aromáticos y al.ifáticos··concun- máximo de _1.0 

átomos de carb6n, esta lirnitaci6n en peso-molecular es un resulta­

do de 1-as reaccion~s que ocurren en un espacio limitado que deter­

mina el teroaño de las mol~culas de producto (160). 

Las entradas a los canales de la zeolita ZSM-5 están forma­

das ~ar anillos de 10 átomos de oxí5eno, sus dimenciones son iñ­
tenaedias a las de la zeolita A y faujasita (8 y 12 respectiva­

mente). La zeolita zSM-5 adsorbe hidrocarburos monocícl1.cos y 
excluye mol.~cul.as con di~enciones mayores que las de el l, 3, 5-

trimetilbenceno. Los tres isómeros de xileno pueden entrar a 

los poros de la ZSI.1-5, no obstante este h~ cho la difusión del p­

xileno es :o 3 veces más rápida que la del o y m-xilenos. 

Cuando se utilizan cristales de la ZSM-5 menores de 0.5 µm 

la distribuci6n de is6raeros de xileno está co~puesto por 54% de 

meta, 23~ de orto, y 23~ de para a 500º0 como se muestra en la 

tabla IX-8. 

e------------------------------------------------------------------------------\ 
l equilibrio 1 l °C olq~&~~&ión dis~~~~gión tP.r11odino11ico ! 
1 J~S6erot.ura, 6.6 30.0 l 

! t'\li11ento.ción t.ol~!~o,~!t~~ol tolueno j 
: Convero;ión, X en peso l 
\ t.olueno 39 13.2 : 
: meto.nol 99 • ! Distribución de producto l 
: c1-Esª" pesa 2.6 <0.1 1 

! ~~i¡~:~g !4~o §6~e i 
: x1lenor. : 
: po.ro. 17.9 2 .. ó : 

i ~~t~ ~~oº i:~ i 
1 et.ros 3.3 0.1 1 
!: de P~~Jenos 46 35 23 

0

!
0

, 

•et.o. 36 4·, 51. 
: orto 18 19 26 1 
t : 
: UHSV: espo.cio velocido.d en peso po't hora.,Cg de olimento.cién)/(9 de c:::o.t.,)/h.: 
: ---------------------------------------------------------------- 1 
! __ !~~:~_!~:~.:...:~~~~==~=-~~:!:~~~:-~~~-:~~~~~~=~-~!~~~=~-~~-!~-==~~~~~-!~~=~:¡ 
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cuando el tama..'l.o del cristal de la zsr.~-5 se aumenta a 3Jlll, 

el p-xileno se produce en r.iayor ca.."ltidad que en el equilibrio. 

Las características difusionales de la zsr.;-5 pueden modificarse 

significativamente mediante trata::iiento con u.~a variedad de reac­

tivos químicos. Con astes modificadores químicos las zeolitas 

pueden poseer hasta una selectividad del is6oero para del 97~ en 

la reacci6n de alquileci6n del tolueno. En forma análoga esta 

sel.ectividad se alcanza en la dis:nutaci6n del tolueno para produ­

cir benceno y p-xileno como productos principales, los modifica­

dores q_uímicos ane proponen c-.,,cn 7r Caedin~ sen la impre.gnaci6n 

del cristE.l zeolítico con ácido fosf6rico (8.5%) y l.'Ig (11% en pe­

sa·) los cual.es favorecen la fo:nnaci6n del isómero para penni tien­

do que pequeñas moléculas salgan del cristal m~s rápido, los mo­

dificadores químicos propuestos reduce:i. la abertura de los poros 

y las dimensiones de los canales. 

O;c[DACION 

Addison (9) reporta la oxidaci~n directa de H
2

5 a 50
2 

y 50
3 

a l00°c sobre la zeolita 4A y a 200 C sobre la Ca-l)X. Inicial­

mente el H2 s fué admitido a 200°c, descomponiéndose en azufre e 

hidr6eeno, el primera queda reteniao en los poros de la zeolita 

y se extrae adsorbi~ndo oxíseno a 300°C el cual es adsorbido irre­

versiblemente y desorbido a la misma temperatura como so
2

• A me­

dida oue la nrooorci6n de oxí~eno adsorbido a H S se aume~ta de . - • - 2 •• 

0.6 a 2.0, la proporción de so
2 

a so
3 

en l~s productos awn~~ta de 

cero al infinito, respectivamente. 

Pr5ste!'" (161) nos .:-epo!"'ta que en astudios inírarrojos de aá­

sorci6n de H2 S uno de los productos detectado es aTJa producida 

por el H2 s adsorbido que reacciona con oxí~eno molecular de la 

fase gas (reacción ter:nodiná.~icamente favorecida}, el origen 
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del oxígeno puede ser de los al.rededores o . bi.e~ ~e. ·encuentra.: co­

mo contaminante en el H
2
s. La reacción .entre H2~ :_Y:"~:·_l~s ~_xígenos 

estructural.es es termodinámicamente imposil?le po~ \o-<q~'e.no-s~ 
.'·--: 

considera como causante de la formación de· ai:IUá~ .: 

Kubo (162) estudi6 la oxidaci6n de co· a·co
2 

sobre la zeolita 

Y intercambiada con Fe (II), Cu(I), Cu(II)¡ Cr(III) de acuerdo a 

la t?.bla IX-9 

e-... ----------------------------,;, _________________________________________ , 

t CflHilIZllDOR % d• ~~~t)co111bio T~=~~~~~~:'Acde Convirsión 1: 

1 ------------------------------------------------------------------1 
1 Fo<II> 36 200 17.2 1 

\ Cu(Il 34 200 38.7 \ 
1 1 
1 cuCU> ~4 200 o.a 1 
1 1 
1 Cr<III> 30 200 5,4 1 
1 1 
1 Hi<II> 39 300 0.93 1 

¡ -------------------------------------------------------------------\ 
1 TQb lo IX-9. ~~{~~~i&~ª~eÍª~~~~~l~~s d:e c~~g~~~~ ~~~~i¿~~n;;~o p~e~~óAº ~ ¡ g~~~l~~/~~Lco 0.099 otn, del 0 1 0.179 ot11. W/F = 7.4 \ 

-----------------------------------------------------------------------+ 

La figura IX-3 muestra la oxidación del CO a co2 sobre la 

zeolita Cu(II)-Y cuyo catión es red·~cido a Cu(I). 

\ 
1 
1 

co \ 
2 1 

i 
t 

Fiquro IX·J, Oxidoci6n del 1onóxida da carbón a dióxido de carbón sobrt lo :eolito CuUl)'r. : -------------· 
Por otro lado Kubo e::;tu.di6 la cin~tica de oxide.ci6n de el 

CO sobre Fe (II)-Y y Fe (II )-X a un i;rO!do de interca:nbio de 36 y 

42~ respectiv8Jilente, la reac~i6n procede vja un mecanismo de Ri­

deal donde el mon6xido de carbono' en fase ~as ataca al oxí~eno el 

cual es adsorbido disociátivame~te sobre el catalizador, lo ante-
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rior tien~ como base la 5ráfica del r~cíproco de 1a velocidad con­

tra el recíproco de la. raíz cuadrada de l.a pre:Si6n par.Cia.l. -de1 o­

xígeno la cual. da una lín~a recta y su ecuación es: 

Peo 

Rearreglando se o~ti~p"Cl' 

r - 2 ·Peo 
co2 - l. + JKP02 

Los parámetros cinéticos obt~ni'1os 9or Kubo son: 

(mol./-,cat. hr. atm-1 ) 
(atm-l.) . 

F~ (II)-X: 

c22oºc> 
l.. 95 X l.0-2 

365 

Fe (II)-T 

(240º0) 

2.73 X 10-2 

1.16 

La diferancia en las te~peraturas d~ reacci6n para la Fe(II)-X 

y Fe(II}-Y y la interpretación de los par~etros cinéticos mues­

tran que la Fe(II)-X adsorbe mayor cantidad de oxÍ2:'.<?no que la 

Fe{II)-Y en el rz.n~o de 200 a JOOºc. Est;as diferencias. pu~d~n a­

tribuirse a :!.a exist~ncia ie CainflOS electrostáticos f1lertes c~r­

canos a 1os iones metálicos que afectan o alt~!"an la actividad 

catal.ítica. 

El ta~iz molecular l3X con menos del. 1% de intercambio de 

iones sodi.., por cationes rodiot paladio, iri..iío y platino ha.n ~e.­

talizado la oxídnción coMgleta del o~t~n~ a co
2 

y ST~~. La.s ener­

~as de activa~i6n mostraron ~u~ ~l paso determinante probable de 

la reacción -es la fo::nnaci6n d* u:na moléc1Jla ·le :lT.1a adsorbida., el 

cual. es el mis:no para cada reacci 6n ,:JC.r::.. ca<la catalizador, el ª!Itlª 
fonnada es un fravn2nto d-a mP.ta?'!O ~' un :;ru!:'o hidr:ixilo conti~:ío 

al cati6n de metal. de transici6n, ,en partici.J.13.!" ~udharn y Sa.nders 

(163) prr!9araron y experimentaron la oxidaci6n de ¡ri~t:<::.r?.?, el i::ata­

liz.ador empl!l§ldO fTJ .. e la zeoli ta lJX intercambiad u. c:>n Cr(l9), 
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J,:n(l.9), ?e(l.9), Co(l3), Ni(l9), Cu(l9), Cu(l9)P, Zn(l9), Pd(l7), 

Pd(l 7)P, n(22), H(dl) y sin intercambio, (el núr.:e:-o .entre: perén:C. 

tiasis indica el. ~orci~nto de intercambio y. la P ind'fci-~u~--.";t_i-~ 
muestras i\teron trr-:.tadas para .??"o-iucirles una capa ,de . .'S:riic~··:--ciU:~ 
envenena el. cata.lize.d(\r e:i su actividad ce.talít.ic5. -d~J sJpe:~fi~ii"e-/ 
pero !'lo en su activiñ.ad estru.ctural). 

-,::·'.·;.:_:: 

. .~ -.. -· 

Cuando el ~e.do de oxidación del cs4· es :a.·~:~--~o:f0'5~~{:~~;~ P~d.UC13 
la ai¡¡uiente serie ·ie actividades: • · •.•.. •;--· (·,,~.;'.~·~".; ;; '' 

13X/Pd(II) > l3X/Pd(l 7)h.,,;..13XÍ,~(~9'>,;;;;:rsx¿p;,{l~)P. > 

~~0~:~~:~: ~~~:~~~~>;· ;1~.~~g~r1:2~·~\~~;;~9~J0zn(l9) 
A S::a:::i::t:::~:::or me~~; :6:d5~,!~;~~±Lc~6n es válida 

la misma. seri~ sólo con la inverSi6·n·:·:en_·ia. ~~~-;?~±-~;{6~ de .13:-C/Fe_('l9) 

y 13X/i·'.n(l9). 

Para la r~acc:i6n CH
4 

+ 20
2 

-----... co
2 

_+ ·H20,.·1a conste.J'lte de 

velocidad kn' pera una cinética de orden n·esta dada por: 

k =~ J:dx n ~~ ~~-

m ¡;> n o (1-x)n 

1onde: f velocidad de flujo del metano 

m masa del catalizador 

p p~~si6n parci&l del meta~~ en la mezcla re~~ta..~te 

x = ::r:.do d.e oxidación 

Sl valor de n (n=.:>. O, O. 5 1 l. O ~r l. 5) queda definido cuando 

los da.tos experirr.e::t..:.les indrod1.;.cidos e!l la ~::-ifica Arrhenius re­

?reeentan 'J.na :!.Ín~e.. r~cta,la .:caución es v~lida pare la. .:;ra."1 ma­

yoría de los catalizi:!dores más aotivos l.3:C/Pd(l7), l.3:C/Pd(l7)P, 
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l3X/CU(l9) y l3X/Cu(l9)P, principalmente para los dos ~ltimos 

cuando el grado de oxidación no es mayor a 0.59. 

Para l3X/Pd(l7) y l3X/?d(l7)P el srado de oxidaci6n es alto 

(0.98) y ningún valor de n result~ para el ran30 completo de x, 

en las gráficas q_ue hay caobios de direcci6n indican la aparici6J! 

del control de reacción por difusión, el cual no es significante 

en el resto de muestras de catalizador. 

Las gráficas de Arrheniu~ para todos los catalizadores son 

de primer orden excepto para l3X/Pd (17), 13X/P'.i(l7)? Y l3X/Zn(l9), 

el Último posee acti vidnd i rre9roduci ble. 

Los catalizadores contenienQo catio~~s met~licos (B por mol~­

cula) muestran actividades similares, en'2r.:;Í<.::.s de activación y fac­

tores preexponenciales con respecto a. l3X/SI , l3X/ll(22) y lJX/H 

(41) por lo que las propiedades ácidas de los cat~lizadores no 

son inporte.ntes en oxidaci6n de m~ta~o. 

Es probable que los cat~ones localizados en los sitios II son 

accesibl2s al metano y por tanto contribuyen a la cat~lisis. Los 

cationes en los sitios I' y II' de l~ sotlalita y también los I son 

inaccesibles aunque pueden constituir un ori~en de cationes acti­

vos si ellos migran a los sitios II. 

Mochida y colaboradores (164) encontr·-~ron que el catalizador 

zeoli ta Cu(II)-Y en cornparaci6n a los catt:.li:!:=:dores Pd(I1), Ar. \I), 

Ni(II), Zn(II) y Cr(III)-Y es el mejor catalizador selecti··o en 

la deshidrogenación oxidante de ciclohex~no para la formar benceno, 

p·or otro lado los cationes ferrosos catalize.n la fo.nnaci6n de ci­

clohexeno a partir de cicloh~xa~o me1ia.~te la deshidro~enación oxi­

dante a baja presión de oxí~eno, esto les permitió describir el 
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~ape1 catalitico del oxigeno adsorbido y disociado. 

Para la nrimera reacción la velocidad de formaci6n de bence­

no y co
2 

es descrita por: 

V(benceno)= kp2p~ 
V(CO )- k l./ 2 o 2 - 1'2 Pi 

donde l= oxigeno 

2= ciclohexano 

p= presi6n parcial 

Esta velocidad de r~acción queda determinada nor la conver­

sión de ciclohexano a benceno y co2, las cantidades de éstos dos 

compuestos producidos dan la ~antidad de oxigeno adsorbido, de 

acuerdo a las reacciones: 

02 + 2/3 c6H12 
02 + l./9 C6Hl.2 

-- 2/3 c6tt6 + H20 

2/3 C02 + 2/3 H20 

La selectividad oara oroducir benceno es del 99~ a 320°c, la 

adsorci6n de oxigeno cubre aoroxi~adamente el 8~ del total de io­

nes cúoricos nresentes en el enrejado. La reactividad de ciclo­

hexano adsorbido es muy similar al caso en el que el oxigeno s'e 

adsorbe oero el único uroducto es CO~, la cantidad de ciclohexano 
~ 

adsorbida es de una molécula nor 25 iones cúpricos •. 

Durante la adsorción de ciclohexeno sobre Cu(II)-Y en la des­

hidrogenación oxidante se encontró aue se oxida a co2 y cuando el 

o
2 

se preadsorbe se produce benceno en menor cantidad oue loe uro­

d'.lctos de descom"Josici6n observándose que la temperatura de reac­

ción al disminuirse de 320 a 200°c la selectividad aumenta para el 

benceno. La utilización de la zeo1ita Y intercambiada con otros me~ 

t~les de transición: cu2+, Pd 2+, cr3+, Zn2+, Ni 2+y Ag1 +, excepto 

nara los nrimeros el grupo mostró poca actividad de adsorción 
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y de catá1isis. La zeolita Pd(II)-Y nosee ma~or actividad nara 1a 

formaci6n de benceno a nartir de ciclohexano, la ausencia de aeua 

(en los ~reductos} y la conservación de la actividad catalitica 

indican que es una reacción simnle de deshidrogenación, también 

que la adsorción de oxigeno es pequeña, la adsorción de ciclohe­

xano es mucho mayor que en Cu{II)-Y, pero en ambos casos se oxida 

a ºº2· 
Mochida también experimentó la reacción de deshidrogenaci6n 

oxidante del cicJ.ohexano sobre la. zeol.ita Y a varios niveles de 

intercambio, desde Na(I)-Y a Cu(II)-Y, encontró que con bajo con­

tenido de iones cobre se formó ciclohaxeno (con alta selectividad) 

e inmediatamente se convirtió en benceno, con alto contenido de 

cationes cú~ricos no detectó ciclohexeno y benceno pero la produc­

ción de co
2 

aumentó linealmente hasta un 15% de conversi6n. 

Para·demostrar aue no existe relación de1 carácter ácido-base 

de la zeolita Na(l}-Ypen la conversión de ciclohexano ~ co
2 
ex~e­

Timentó la oxidación del ciclohexano sobre silice-alúmina, alúmina 

y NaOH- ge1 de silice. 

Por otro lado la formación del benceno sobre la zeolita Cu 

(II)-Y se efectúa a través de 5 mecanismos posibles: 

1- Adsorción de oxigeno como paso determinante. de velocidad 

2- M.ecanismo del tipo I de Langmuir-Hinshelwood, el paso 

determinante de reacción es la reacción en la su~erficie de 

l~s dos especies adsorbidas en diferentes sitios activos 

3- Mecanismo del tipo II de Langmuir-Hinshelwood, el paso 

determinante de reacción en la suuerficie de las dos es­

pecies adsorbidas en el m~smo sitio activo. 

4- Mecanismo del tiuo I de Rideal, la reacci6n del ciclohe­

xano1 ... adsorbid o con el. oxigeno en fase gas es el 'Pªªº de­

terminante. 
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5: t:ecanismo del. tipo II de Rideal, l~ reacc~6n del oxí~eno 

adsorbido con el ciclohexano en f~se vapor es ~l paso de­
terminante de reacci6:i, pero lf;. adsorci6r... de cicloh.exeno 

es fuerte e inhibe la b.dsorción de o2 • 

La reacci6n de deshidro~enación oxidante del ciclohexano pro­

puesta por ~ochida es: 

o
2 

+ catalizador _____. o 2-cataliz~dor 

c6tti2 + 0 2-cata:Lizador - c
6
tt8 + 2H20 + catal.izador 

CGHB r?.'"'jdn • c6 r:6 + H2 

El primero es el pnso detennin~nte porcue l&· velocidad 1e ~d­
sorci6n del. oxí~eno es menor que la velo~ida.d de ri?acción. 

Al experimentar con zeolitas intercar.ibi&das con metales de 

transición se encontró que rnetc:iles que no sean de transición y es­

ten presentes en la zeolita son capaces de empezar la oxidación, 

un perfil de la reacción de deshidro~ennci6n oxida.~tE del ciclo­

hexano se representa como: 

4 
ciclohexano -. ciclohexeno --tr benceno 

\ Vi h V2 )v5 
V 3"- Dióxido de carbono 

Sobre un tamiz de bajo contP.nido de ione J cúpricos •r1 es ~a.­

talizada por iones sodio y e:. mayor q.ie V4 que es catali:..c:..::a por 
iones cobre de tal fonna que l~ form~ci6~ ic be~ceno es una reac­
ción consecutiva. Con el aumento de iones cúprico~ v1 disminuye 

y v 4 aumenta y v 3 es constante no importando el nivel de intercam­

bio. 
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La oxidaci6n d.e alcohoJ. bencílico sobre J.a zeoli ta Cu(II)-Y 

ha sido reportada por Tsuruya y colaboradores (165) en la cual 

encontraron que la actividad catalítica de oxidación awnenta 2n 

presencia de al~na amina, (cuando el amoniaco se adso~be los ca­

tiones cu2+ de la zeoli. ta mi ~an de las pequ~ña.s cavidades-jaulas 

sodalita-a las superjaulas formando el complejo tetra-coordinado 

cobre-amina, ( Cu(rm
3

) 4 ] 2 +). 

La actividad de o:>Cida~ión del alcohol bencílico sobre el ca­

talizador Cu(II)NaY-amina varía con la cl3se je a~ina v la canti-

dad adicionada, si se usa ~iperidina la oxidación se increm~nta 

con su aumento, la adición de piridina dismi~uye la oxidación con 

su increrrento. 

Para el sistema catalítico Co(II)Na-Y-piperidina y alcohol 

lJenc:ílico estudiado por ·rsuruya, (166) el producto princi~al (ben­

zaldehído) fué obtenido casi se le e ti :var.i.ente, aunque CO ·.Y co 2 ten­

dieron a formarse al aumentar la proporción mol de 9iperidina a 

alcohol bencílico. A diferencia del ca~alizador cu(II)~a-Y la 

adición de piridina a la zaolita Co(II}Na-Y' r.iostr6 su ~!~CJctividad 

en la oxidaci6n, pequ<::i;:¡as cantidad-as de piridina. causaron aumento 

en la producción de benzaldehído pero con una c~ntidad adicional 

esta disminuye. En resumen la adición de pi9er-idina y piridina 

al. Co(II)ha-Y es efectiva para la oxidación d~l alcohol benc:!J...ico. 

Es im9ortante notar que las moli:!'culas de piperiiina ~, pi!"idinA 

coordinadas con los iones Co(II) en ln zeolita Co(II)ra-Y per.na-

necen establ~s aún en condini,n~3 ~c~eraa. 

En la oxidación de alcohol ben~ílico t~bién estudiada por 

Tsuruya ,Y colaboradores sobre Co(ÍI)Ua-Y a un niv~l je intercam­

bio de 19 a RJ~, el principal producto de oxidación fu~ benzalde-
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hído, en ~~nor cantiiad se datect6 tolueno, lciio benzoíco v h~r.­

ceno. A 37oºc y sfendO la .. ~resi6n ,aTci&l :i,~l '~1c·~hol bencílico 

1e ·).026- atrr.. no hubo· for.r.r~ci6n de C'?.":':'.' ~o2 V-la ·seiectivi.:5.a.:i de 

formación le benzaldehíjo es Ch.si- de 100,"1. Pal-a ~st;;; :nisma r~?-C:­

ci6n la selectividad oara la 'JXijaoi6n d.e ?r:iiucto ;:::rinci~al so­

bre Co(II)Fa-v ~n com;iaraci6n al :}u(II)!'ia-Y es rP.lqtivwn"!r:te b~j<-:.. 

?or otro ledr:> ·rck:?.tsu ,, ?ujii encontrrtron que ~n lr~ ox.i:i?ci6:: 

d~l alcohol bencílico sobre el catalizador NaY el b""?:izaldet-_í..5.o 

fo:r.:lado es oxi:iedo 2 ácido b~nzoíco. Al aument&r el int~rcer.-'bio 

d.9 cationes Co(II) en <?1 catriJ..ize.dor Co{II)-Na-Y la prot.iuc-::ión .:is 

benzal:iehído no aumenta mucho a bajos r..iveles de intercer.:bio p':'':'"O 

la 9roducción aul'?"~nta casi linealr:i.ente al aum-?nto d.el misf!lo (c. 

partir dei 25~). 

Yoshiie ~, coleboraior~s (167) reportaron la ison:.~ri=.~ción ;ir="l 

1-buteno con -al. cai;alizador Co(II)Nú-Y -an la cual. l.a activiJad 

aumenta casi lin9~1..c:ente al aumentar el !ra.io ~e intero~mbio e~ 

~artir dei 5~)-ie iones Co(II). 

En la oxidación de al.cohol bencílico l~ producción ~e benzal­
iehíjo alcanza su :náximo .cuando el nivel. le intercambio de ca tio-

n~s Co(II) en la ieolita es ca.si del. 7~ ~r tiende a disminuir a 

mei.vor ?ro9orci6n. Por otro lado la acidez de Co(II)Na-Y aumenta. 

casi linealmente al aumentar el intercambio je iones Co(II) al l):Y,'b 

gsto es, a un alto contenido je iones Co(II) se pr~~ueve la acti­

vi.iad.. Qe oxidación del al.cohol bencíli'::o, p~ro al au .. ne::..ca.c 1<: &-

cidez .iel catal.izador se desactiv~ l.~ oxidación. 

Los catalizadores Cu{II)Na-Y v Co(II)Na-Y son someti.ios a 

P.retrata.rr:ienr;o a 4.J0°c, debido a qua el exca3o .ie =oléculr..s .ie 

a~a eleda..~as a los =ation~s Co{II) inhiben la actividad de oxi­

dación, ?ero en poca ca.~tida~ son necesarias para la función del 

catalizador. 
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La fi~ra IX-4 muestra el mojelo ie reacci6n para la oxida­

ci6n .ie alcohol. bencílico sobre el c~talize:.dor Co(II)Na-Y, una 

molécul& de oxíg~no interactúa con los ion3s Co(II) para disociar­

se y dr.:.r Co-0 :------------------------------;<-----------------------------------------------:' 
f 1 f 
f 2CCo!Vl l t O 2 CCo-Ol f 
f 2 1 
¡ K \ 
1 CCo!VlJ t 2. C )l'-CH

2
-0H l 

2 
C Co-2,G'-cH

2
-oH 1 

: pa5o deter•inonte: : 
1 l k • :' f Co-0 J t C Co-2p'-CH

2 
-OH • Co-<;!'-COH> <f-CH

2
-0H> C Co!V) J f 

: KJ t 

i ( Co-<,e'-coH></-CH_-OH> l == ( ;t-CHO l + ( Co!V) l ( f-CH OH J ¡ 
f " 2 1 

1===~~i~~~=lf~F~~~~~j~~~j¡~;~~~~~~i;F~ilF~;i~~i~[~=~~~lIJ~~~~l[~~~e~~==1 
paso determinante muestra la re~cci6n en la superficie de las es­

pecies adsorbidas en sitios activos s~p~rádos en .el catalizador 

Y la ecuación cinética de formación ie benzól~ehíio est~ represen­

tada por: 
2 

r~-CHo· k [~cH20H] 

su energía de acti vaci6n es de 25. 6 kc:?.l/mol eu el rEi.ll~o de 320 a 

390°C. La actividad del catalizador Co(II}N~-Y se atribuye a au 
capacidad de disociar el oxí;eno adsorbido en los c~tiones cob~l­

to. 

HIDROGENACION Y DESHIDRO'ZEN•CIOJ\ 

La funci6n dual catalítica se explot~ intense.mente ~n pro­

cesos comerciales de hidrocrac:cing ~r refin:;.ción. Uno de l:>s sis­

temas m&.s usados es el niquel dispersE.do en v&rios soportes &.ci­
des. La actividad específica del niquel en la ~ijro~ena~i6n del 

benceno y en la hidro.gen6lisis de ete.no ~r n-hexano disminuyen con 

e1 incremento de la acidez del soporte, Rich~rdson (111) reporta 
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el siguiente orden Si0
2
>Al

2
0

3
>faujasita Y, permaneciendo las 

actividades constantes en todo el rango de intercambio desde Na-Y 

a Mg-Y, pro~one la existencia de dos tipos de sitios activos en 

la zeolita Ni-Y, los del tipo I son los más activos (aproximada­

mente el 35~ de la superficie total) y son los responsables de 

la hidrogenólisis del n-hexano, los sitios del tipo II son los 

responsables de la isomerizaci6n e hidrocracking de n-hexano e 

hidrogenación de benceno. 

Weisz y Friellete (9).reportan la hidrogenación selectiva 

de una olefina normal conparada a la de una olefina de cadena ra­

mificada sobre la zeolita tipo-A impr9gnada con platino. De es­

ta forma el 50~ de una mezcla de iguales volúmenes de l-buteno y 

2-metil-propeno, el 5~ del l-buteno fue hidrogenado mientras 

que no lo es el 2-metil propano, esto no ocurre cuando cantidades 

iguales de ambas olefinas se hidrogenan sobre un catalizador de 

:Jlatino sobre aluminio. 

En la deahidroaulfuración del petróleo (9) sobre la zeolita 

Na-l3X intercambiada con cobalto y molibdeno (0.3 y lO~ en peso) 

es efectiva en la extracción de azufre de crudos conteniendo 0.3~ 

de azufre, dependiendo del espacio velocidad empleado se logra 

disminuir de l.5 a 3,40 p.p.m. Por otro lado Richardson (lll) 

encontr6 oue el H
2
s envenena los sitios del catalizador Ni-Nax 

principalmente loe sitios del tipo II con un átomo de azufre por 

cada dos de niquel. 

Borunova (9) estudió la hidrogenación del octano a l30ºc so­

bre la zeolita Ni-Na-4A conteniendo 3.8% de niquel y una relación 

de niquel a sodio de 0.2 a 1.0 y obtuvo Bl.5% en peso de produc­

to. 

La bidrogenaci6n de isoamileno a 50ºC, de di-isoamileno a 

160°0 y la d'el benceno a 180º0 no son posibles, -por otro lado 

existe información en 1a literatura que se ha intentado hidroge-
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na.r al benceno a 63°0 con H
2 

a 30psi sobre el tamiz molecular pt_ . 

5A y sobre el catalizador Pt-Si02 para el segundo catalizador la 

producción de producto hidrogenado es 6 veces mayor que con la 

zeolita, esto ae debe a que el platino esta pobremente dispersa­

do y las moléculas de-benceno son demasiado grandes o~ra nenetrar 

en las cavidades de la zeolita 5A. 

Burd y Maziuk (172) estudiaron el selectoform2do (proceso 

de hidrogenación meqiana) en el cual se utiliza como soporte del 

catalizador una zeolita de la que se explota su caracteristica 

de funcionalidad dual, no obstante que ya se describió en el ini­

cio de este capitulo, no esta por de~ás recordar que la zeolita 

es un catalizador selectivo Q~l tamaño de moléculas que pueden 

entrar y reaccionar en los sitios internos catalíticamente acti­

vos. Los catalizadores de selectoformado rompen térmicamente 

n-parafinas ºs a cg para producir predominantemente prooano, de 

asta forma gasolinas de bajo octanaje son transformadas a gaso­

linas de alto octanaje y buena contidad de LFG. El seiectoforma­

do representa una for:na nara mej'orar el octanaje de las unidades 

en operación o nuevas. Por Último el selectofonnado puede ser 

un proceso atractivo adicional al reformado por las siguientes 

raze:nes: 

l.- Para producir el mismo producto (octano), las condicio­

nes severas del reformador pueden reducirse y prolongar 

su ciclo de operación. 

2.- Para aumentar la producción de octano, ea más barato 

utilizar un catalizador de selectoformado en lugar de 

un catalizador de platino. 

3.- La distribución de oroducto puede ser más favorable. 
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Los pro;iuctos del aelectofonnadó poseen bajo contenido de 

aromáticos con respecto a los product.os provenientes del refor­

:nada con el mismo número de octano. El proceso de· selectoforma.­

do es muy simple, una corriente conteniendo hidró~e:no-gas ~,. ·u:ie 

corriente que conten=:;an las parafinas se calientan .Y se hacen 

pasar a través del lecho fijo, el efluente del reactor es en­

friado y separado. 

Galich (9) estudió la hidro~enaci6n cat~lítica de n-hexe.no 

a 475-52Sºc sobre las zeoli tas NiA, CaA y cax. La zeoli ta Ca.A 

produce producto gaseoso y promueve la reacción de crac!cin'.: .. 

La introUucoi6n de cromo a esta zeolita a s~oºc produoe 7.7~ de 

olefina líquida, su actividad es constante durante dos hor~s de 

operación. La zeolita Na-Ni-A da 5.6% de producto gaseoso con­

teniendo 33. ?f. de hidrógeno, el J íq1.tido contiene .ole finas v un 

máximo de 1.5~ de aromáticos. 

~alich adem~s encontró que la zeolita Ca.A en comparación 

con los catalizadores aluminocromo deshidro~enan n-olefinas a 

olefinas lineales si:i ciclizar o producir isomerizaciones en 

esqueletos de átomos de carbono. 

DESHIDRJ¡TACION DE ALCOHOLES 

Nitta (173) es~Jdi6 el cambio ~n la ~cidaz suµ~rficial y 

la deshidratación de etanol de 16.s zeoli tas tipo-A co:i.+e::iendo 

ca2 + y zn2+. La máxima fuerza ácida de la zeolita Ca-Zn-A fué 

de H0~-5.6 y no varía cdn el conte~ido de ~n. La cantid~d tot~l 

de sitios ácidos de H0~ +4.8 aumentó con el ;rada de interce...'J'lbio. 

Los sitios ácidos sobre Ca-A y Zn-A precalentadas a 4~oºc son 

si tics ácidos de Brb'nsted. 
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'Hard (174) report6 oue los sitios ácidos de Br'lmsted de la 

zeoli ta. tipo Y aumentan con el incremento del Có.!!lJ)o electrostá­

tico (e/r
1
), donde ri es el radio iónico de el cati6n intercam­

biado. El valor de r
1 

nara el Zn2+ es más pequeño que para el 

Ca2
+ y por lo tanto los cationes zn 2+ disocia.~ molécul.as de agua 

coordinados con ellas y forman m~s protone~ que los cationes 

Ca2
+ produciendo más sitios ácidos de BrOnsted. De la misma for­

ma que los cationes ca2+, Mn2+y Co 2+ los cationes zn2+ tienen 

preferencia por los sitios s
1

• Lo anterior fué demostrado nor 

Nitta en la deshidratación de etanol a 35oºc sobre la zeolita 

Ca-Zn-A. La actividad de est~ zeolite prec~lentada a 4coºc aumen­

ta linealmente con el grado de intercambio iónico por lo oue los 

sitios ácidos de Br6nsted son los resnonsables de la deshidrata­

ci6n, cuando a la misma zeolit& es prec~lentada a 600°c y usada 

como catalizador la actividad de deshidr~taci6n disminuye, esto 

se debe a la pérdida de los sitios de mayor acidez (H~-5.6 y -3.0) 

al mismo tiempo uequeñas cantidades de acet~ldehido estén nresen­

tee en los productos a caus~ de la existencia de los sitios áci­

·dos de Lewis. 

Butler (175) estudi6 la deshidrataci6n de l y 2 propenol so­

bre el tamiz molecular l)X, a ~resiones arriba de 10 torr, la ve­

locidad de formación de ~ro~eno de ambos alcoholes obedece una ci­

nética de primer orden.con ambos alcoholes exneri~ent6 su deshi­

dratación a 270 y 240º0, a temperatur~s menores de 240°0 v ore­

siones mayores de tres torr existe la formación del di-n-nro1=1il 

éter. La probabilidad de formación de éter a partir dE la des­

hidrataci6n de dos moléculas de alcohol es mayor p~ra el 1-orona­

nol con respecto al 2-propanol (6.G°= +l.O y +4~5 kcal/mol res-

. ~activamente) • 

El número de sitios activos parE la zeolita l3X es de casi 

10
14 

sitios/cm; este valor supone que la superficie interna de 
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la zeolita ~sta libremente disponible a la molécula de alcohol, 

esto pueae ser cierto debido a que el diámetro ie poro del enre­

jado es de 9 ~. casi ·ios v.gces el tamaño de la molécula de aico~ 
hol., El. cambio de energía de adsorción ( 6H~ds) es de -17 kcal/~ 
mol para el 1-propanol y -3.?cal/mol para el 2-propanol en el 

rango de 240 a 270°G, la diferencia de estos valores representan 

la interacción del alcohol con la superficie. 

En la zeolita Na-X no existen sitios ácidos de Br~nsted y 

solamente posee sitios ácidos de Lewis (178) las zeolitaa con 

cationes alcalinos no catalizan reacciones vía iones carbonio, 

por ejemplo el cracking de cumeno, pero los cationes alcalino­

térreos son necesarios para la reacci6n de cracking y los sitios 

ácidos de Brtlnsted se localizan en los oxhidrilos ácidos de el 

enrejado zeolita. La consecuencia de la transferencia de 

protones entre el catalizador y la molécula de alcohol da como 

resultado un i6n oxonio o carbonio intermediario el cual no 

es necesario para la deshidratación de propanoles para .producir 

propeno, la tendencia de loa alcoholes para fonnar éteres además 

de olefinas depende de la facilidad de formación de un alc6xido 

superficial, la ausencia de grupos oxhidrilo en el enrejado de 

la NaX indica que los propanoles no pueden adsorberse me~iante 

puentes de hidrógeno a estos grupos como ocurre en la superficie 

alúmina. La escasez de átomos de aluminio tricoordinados presen­

tes en la Na-X limitan la formaci6n de prop6xido de aluminio y 

loa sitios potencialmente activos son los cationes de metales al­

calinos del enrejado en los sitios s 1 I y SIII• Los campos elec­

trostáticos polarizantes en la vecindad de estos cationes son 

responsables de la actividad de deshidratación. Otra caracterís­

tica de la reacci6n usando el catalizador NaX es la fácil desor­

ci6n de los productos de reacción' implícitos por la desaparición 
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l'/eisz (9) efectuó la deshidratac:ió;,_ de ·isobutanú en la pre-

.Jencia ·del '1-butano1·-~ Y .enco_Í1.tr6 _ qu~.'-l.?-·-~e.o.li·te.;:~.:ca~i::i~·sidd"?-.a.te. 
sel.ectivrunen.t~'- el· l~~;~·trui~l~- _:~i~ntr~S-,-~~-~-'-:ló--~- .c~tifii~d;r_~:~ _<. 

sí li co-alwüina to amOrfo s '~ s te:: ndi:t.r: ~~ ·shÍ.'~;~-~~~ii> i~;·-~b'o-~' -~{~~h~·{s s 
;.·'- ._,_, - ·--¡,,¡ 

en proporciones comparables. - (:· ;~--,'." c."··,;'·,-,, 

.-,-, ,·~,~: :;_<r ·,x. ~,'-> ·:.<_'.;:>· 
:~-:··~: i',- :-:~·;:-· 

La zeoli ta Cd-X es un ·_c-b.tal~·za·~~r"/.tÍ~~----~~~-~t.U:Ü.1i~i >para l.a des­

hidrataci6n de alcoholes prim.-,,rio~'.- ~ri:_ ~·~·rti:~~~-~~._: ~-~-_:_;:it~"lol. e. eti-

leno. 

La deshidr;;.tación :le alcohol. isopropÍÚ~ó so.efectúa m·ls fá­

cilmente sobre la. zeoli ta X desci:i+.ionade. ctue sobr.e 'ias zeoli tas 

NaX y CaA, en el ra::'l.!O de tem;Jeratura de 240 a 270°c l.a en'!rgía 

de acti vaci6n para la ieshidrataci6n fué de 7. 4 ~ca.l/1:iol sobre la 

zeoli ta na-X y s?1:r~ la zeoli tz. :les.ca tionada 27 :.ccal/ruol. En la 

investi3aci6n sobre l~ jeshidr~ta~i6n de alcoholes sobre la zeo­

~lita C::iY an un sistema de :f'l•Jjo a 250°c toJos loe alcoholes pri­

marios se d9shidrataron lentamente a olefinós 1 de tal forma el 

a1cohol etílico da 10~ de ~tileno, (en compar~ción con los sílico­

aluminatos arrmrfos ~ue efectúf-n esta rea.cci6n al 100-í' a 150ºc), 

el alcohol n-propílico da propileno con un ~er.üi~i~nto del 9~~ a 

25oªc y del 1~0% a 275ºC. El al~ohol isopropílico que es m¿s ~~~c­

tivo se deshidreta. fÉ.cilmente a. 230°c. La deshiirht<:..ci.5.n 1e ciclq­

hexano s<e efectúa f~cil.-ne:-:.te a lSOºC 9rod·;oien.io 69% a~ ciclo-he­

xeno y da 95 a J3% u ló0°c ~' lJO;~ ~ 170°G. Es difícil. obte:-;er ·.t:ii":. 

1eshici.re.t~ción sel.activ¡;,_ 3.e :!.os ;.;:lcoholes n-~ iso-bntilo porque 

l.as ol~fir..as producidas Sll fren 9olim.ierizaci6n ext-:r.si va. El c:.lco­

hol isobutílico produc~ a 250ºc sol~ner .. ts el 65% del valor te6ri-
co de isobutileno. 
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:Ignace y Gatea (l.76} estudiaron J.a vel.ocidad inicial. de des­

hidratación del. al.cohol. t-butíl.ico catal.izada con H-mordenita a 

temperaturas entre 45 y 75°c., l.a velocidad no se afecta por 1a 

adici6n de n-heptano como diluyente para el reactante, pero cuan­

do ei n-heptano o meti1-cic1ohexano inicialmente llenaron l.os po­

ros de la mordenita, l.a velocidad a 75°C fué reducida a 81 y 44~ 

del. ve.l.or inicial, respectivamente. La reacción se efectúa den­

tro de los poros intracristal.inos, estando estos ocupados por mo­

lécul.as extra.ñas la reacci6n es impedida y las mol.écul.as de reac­

tante no pueden penetrar y las que lo logran hacer ya transfonna­

das en producto no pueden sal.ir. Las moléculas con diámetros 

critícos de casi 13~ son capaces de pasar de uno a otro poro no 

obstante que l.a abertura más angosta mide 6.7 x 7.0 ¡, 

La acidez de Lewi.s de las zeolitas intercambiadas i6nicamen-· 

te promueve la catálisis en la misma manera como muchos compues­

tos de coordinacidn lo hacen, pocas reacciones son catalizadas 

exclusivamente por sitios ácidos de Lewis. Las zeolitas X, L y Y 
(l.77) catal.izan J.a conversión de propil.eno en acetileno a 250°c. 

Aunque la actividad fué perdida muy fácilmente y se produce co­

que, la formación de acetileno fué muy significante en la pri~ara 

etapa de reacción. Los productos encontrados son: acetileno, 

butax1os, propanos, butad.ieno y hexano, y no ·obstante que existe 

hidrógeno en los productos no se detectó etileno, etano y metano. 

En la formación de acetileno a partir de propileno sobre zeolitas 

intercambiadas con fierro se identifican etileno, butadieno, bu­

tenos, hexenos y propano pero el balance de masa demostró que el 

producto final fue solamente el 401' de la alimentación dependien­

do de las condiciones de reacción, una gran parte de la pérdida 

de material se atribuye a la formación de coque. Siempre se en­

contraron en los productos acetilrno y butadieno sin detectar 

sustancias poliméricas. La cantidad de productos disminuyó con-
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forme avanza 1a reacci6n, esta empieza significativamente cerca 

de los 150º0 y la cantidad de producto aumenta con el aumento de 

la t~mperatura por debajo de los 250°C, la t?.mperatura 6ptima fué 

de 250°C. La cantidad de producto depende de la presi6n parcial 

del propí1eno si se sobrepasa un límite, la actividad disminuye 

rápidamente~ En la producción de acetileno a partir de propileno 

sobre las zeolitas T el orden de actividad es, ca-Y> Zn-r.;> Mn-Y"? 

H-Y> Ni-DA.g-Y-:;.Oo-Y:;-M¡¡-Y-:>Fe-Y";>Cu-Y, para las Fe-Y y CU-T 

fueron muy bajos y las zeo1itas Na-Y y Zn-Y no tienen actividad. 

Laa zeolitaa sintéticas X, z, L, y Y han sido conocidas por­

que poseen muchos poros grandes para permitir ei acceso de com­

puestos orgánicos involucrados en reacciones catalíticas, los pro­

d~ctos en estos zeoiones f~eron el acetileno, butadíeno y butenos. 

La reacci6n se detiene casi compietamente después de 50 min. de 

tiempo de reacci6n 1 no hay formación de coque, pero una cantidad 

significante de propileno qued6 atrapada en el zeolon. La zeoli­

ta Ca-L no muestra actividad en la formación de acetileno ni for­

ma.ci6n ·de coque en comparación de la al. ta actividad re portada en 

1a desalquilaci6n de iso-propil-benceno. La producción de acetí-

1eno a partir de prapileno sobre algunas zaalitas se efectúa a 

temperaturas tan bajas corno l50ºC y el cracking térmico de nafta 

para producir el acetiieno ocurre a ioooºc~ Los sitios ácidos 

de Lewis juegan un papei de suma importancia en este tipo de reac­

ciones. 

La fo:nnaci6n de acetileno y butadieno según los autores debe 

discutirse desde el punto de vista termodinámico dobido a que la 

reacción no puede proceder termodinámica.mente si se considera una 

ecuación química simple porque el,. cambio de energía libre ea posi­

tivo. 
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C3H5-l/2 C2H2 l/2 C4H6 ·+ 2!!2 AGº= 22.7 kcal/mol 

C3H5- ~ C2H2 + lh C4H5 + lh C3Ha· A,Gº= 4;22 k:cal/mol 

Pero si se considera la formación de c~a_ue, el cambio de 

energía libre es negativot 

+3C+7H 
2 2 2 

AGº=-0.llkcal/mol 

En las zeolitas Z y Ag-Y-no hav produc~ión de coque exis­

tiendo fuerte adsorción exotérmica irr2v9rsible de ~ropileno. 

Loe detalles del mecanismo son completa.mente desconocijos 

pero se cree que existen similitudes con el mecanismo de la 

diamutación de olefinae catalizadas con molibdeno u óxido de 

tu5steno en la cual el propileno es transformado a etileno y 

bu te no. 

La reacción descrita ante~iormente (propileno a acetileno 

y butadieno es un proceso a baja temperatura), se considera de 

aplicación práctica, la mayor projucción de acetileno alcanza 

el.41.l~ a 250ºc con la zeolita Ca-r después de 10 rnin. de que 

la reacción ae inicia, tiene el inconveniente de que la mitad 

del reactante es convertido a coque el cual es un inhibidor 

catalítico. Lae distribttciones de productos en ambas reaccio­

nes no es estequíométrica y no hay polimerización suce~i7~ del 

propileno y butadieno. 

DISMUTACION DE TOLUENO 



220 

La dismutaci6n de to1iieno primero fue reportada por Anscniltz 

en 1884 sobre cloruro de altL~inio A1C1
3

, a partir de entonces se 

ha efectuado sobre muchos haluros metlli=os y actúan de la misma 

forma coco lo hacen los cat&lizadores cllsicos de FriedelCrafts. 

6Hr=0.8 kJ/moi de toiueno (SOOºK) 

La reacción también se ha efectuado en fase vapor sobre ca­

talizadores sólidos tales como sílice-alúmina y zeolitas natura­

les y sintéticas. La mord~nita y faujasita se sabe que son muy 

superiores en muchos aspectos a la sílice-alúmina. La mordenita, 

ia zeoiita R.E.X (zeoiita tipo X intercambiada con cationes de 

tierras raras) y la zeolita ~ (intercó1Dbiada con ·cationes) poseen 

alta actividad para esta reacción. Desafortunadamente muchos de 

estos catalizadores inicialmente muy activos muestran baja selec­

tividad para 1a dismutación como resultado de hidrodesalquilaci6n 

'y reacciones de cracking. Además, la velocidad a la cual su ac­

tiYidad disminuye con la formaci6n de coque es tan r~pida que su 

actividad disminuye en pocas horas, esto indujo al mejoramiento 

de catalizadores de dismutación de tolueno al uso de catalizado­

res compuestos, como una consecuencia se h&.npublic~do activid~de~ 

y estabilidades satisfactorias con combir.a.ciones de alúmina-AlF3-

mordenita, clinoptiloli ta-AlF3- Cu y mordeni ta-AlF3 - Cr.. .Aneke 

y colaboradores reportan en dos partes (180f:y 181) la dismutación 

de tolueno sobre el catalizador zeoli ta HY/ -AlF3/cu, en la pri­

mera reporta su preparación y caracterización y en la segunda la 

cinética de la reacción. La composición óptima del catalizador 

fu~ 72~ en peso de HY0 i8~ en peso de -AiF3 y i0j4 en peso de 
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Cu, no logran aclarar el efecto benéfico del S-AlF3 y del Cu en 

la selectividad y estabilidad. Los. resultados demostraron que el 

catalizador se comporta satisfactoriam:nte y a soo0 a se alcanza 

la tempera~~ra óptima de activaci6n. Los resultados de actividad 

sugieren que la actividad de dismutaci6n se localiza en los poros 

~ransicionales y los microporos sirven para acumular los produc­

tos de reacci6n. lo que finalmente conduce a la desactivaci6n. 

Por último encontraron que los sitios ácidos de Brtlnsted 

formados durantes el período de activación son los responsables de 

la activi.dad v aproximadamente el 10',t de loa sitios supérficiales 

del catalizador activado son ~cides. 

La desactivación del catalizador se reduce cuando existe ar­
ta proporci6n de hidró~eno/tolueno acompaffada de alta presión, 

esto pued9 deberse a la adsorción del hidrógeno o a la fonnaci6n 

de un complejo supe";.ficial, la última posibilidad se aproxima a 

la suposición de que ].a concentración de iones _.:qi;.perficial.es dis-

minuye. 

La ecuaci6n cinética Aneke la describe mediante tres modelos 

de velocidad de Hougen - Watson. El modelo número uno postula 

la adsorción molecular de tolueno e hidr6geno y la formación de 

un complejo superficial no-reactivo formado por hidrógeno y tol.ue­

no. El. mccaninrno del modc~o don e~ igual que el modelo u.~o excep­

to que considera la adsorción disociativa del hidrógeno. El mo­

delo tres considera que el tolueno adsorbido pasa a un estado acti­

vado y se convierte en benceno y xilenos, por lo tanto 

supone la adsorción molecular 'del hidrógeno pero no hay 

formación de a.il.gún complejo y la formación de las es-
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pecies activadas se supone que es el paso determinante de veloci­

dad. Desde un punto de viste estadístico es difícil seleccionar 

uno de los modelos, tampoco es posible a partir de los datos ci­

néticos identificar la naturaleza del complejo y de las especies 

activadas. 

Los experimentos adicionales en que los productos de 1~ reac­
ci6n son mezcl~dos con la alirr.entaci6n han demostrado que el ben-

ceno no tiene una marcada influenci~ en la velocidad de dismuta-

ci6n del tolueno, por otro ledo, los xilenos tienen efecto nega­

tivo en la velocidad de dismutaci6n, el efecto retardante del m-

xileno puede explicarse suponiendo que los x.ilenos son adsorbidos 

competitivamente en los sitios de la dismutación por tanto 'dismi­

nuye la superf'icie total disponibl~ péra la reacción. 

La adsorción del m-xileno es más fuerte que la del tolueno 

y es consistente con la alta basicidad del tolueno y con la na­

turaleza ácida del catalizador. 

La dismutaci6n de tolueno se ha demostrado que es alta sobre 

las zeolitas pero los resultados cinéticos han sido pocos. En 

1970 Yashima la rcport6 sobre la H-mor<ieni ta y en 1979 Aneke so­

bre un catalizador conteniendo la zeolita H-Y, AlF 3 y Cu (180 y 

l8l}, en l98l Shaahidhar y colaboradores (182) nos reportan la 

reacci6n sobre la mordenita-H conteniendo niquel (0.2~ en peso) 

y una re1aci6n Si/Al=23. La reacción fué de se~ndo orden y se 

basó en la siguiente reacción: 

Tolueno (T) = Benceno (B) + Xileno (X) 

A partir de los datos de Wang y Lunsford (l83) usando como 

catalizador la zeolita AlHY, propone el siguiente mecanismo: 
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La expresión de velocidad esta dada port 

1 
2 Ax + !l - /~/K1 
2 Ax + B + '/l./K 

- l.n l s-v'VK'j 
B + {l¡K' 

Dondes A=l-l/4K, B=-2, X= conversión de tolueno (fracción mol), 

PTo presión parcial del tolueno en la aliment&ci6n, K es la cons­

tante de eouilibrio y varía de O. 385 a 350°;:: a o. 392 a 450°c. 

El catalizador mantiene su actividad no importando el número 

de veces que sea re~enerado, la s~lectividad para la reac~ión pa­

ra producir benceno y xileno entre 350 y 400°C es ma~or del 9~, 

esta alta conversión es el resultado de que los coeficientes de 

resistencia difusions.les externos no son importantes. ::ste. reac­

ción no es la excepción y su consta..."lte de •1el.ocidad es repr~2en­

tada por la ecuación de Arrhenn1us: 

k= k 0 exp (-E/RT) 

Donde: E = l..4. 5 kca1/gr-mol ~' e1. factor de frecuencia es 

~0 ~ 17,624 gr-mol/hr atms2. 

No obstante que el catalizador mantiene su actividad en pe­

ríodos hasta de u.na. hora de uso contínuo, est~ disminuye a medi-
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da que este período se au.~enta y el catalizador muestra desacti­

vación exponencial que cumple con la ecuaci6n: 0.::00 e-mt, m=3xl0-J 

si t se expresa en minutos y 0 0 es le actividad del c~tali=ador. 

Dadidova (184) estudió la acción blfuncional del catalizador 

Ni-=eolitn en la conversión de tolueno y aonfirm6 el comportamie~ 

to aditivo de ambos componentes desde tres puntos de vista, catá­

lisis bifuncional,catálisis sobre el metal y catálisis sobre el 

componente ácido~ 

La zeolita que sólo contenía níquel metálico no es activa 

para la dismuteción de tolueno, las especies activas para esta 

reacción son las que contienen iones niquel en el enrejado cris­

talino u óxido de Niquel sobre su ~Jp~rficie, el efecto del ión 

níquel fue observado con el incremento de la acidez de la zeolita 

CaNaY, lográndose con la·adición de pequeñas cantidades de fluo­

ro-tolueno, bromo-benceno, vapor u otras promotores, para expli­

c~r la accién bifuncional del catalizador niquel-zeolita conte­

niendo níquel metálico sobre la superficie se parte de la desac­

tivación observada del c~talizador ácido durante el depósito de 

coque en su superficie, el hidrógeno activado por el metal pro­

mueve la hidrogenación y la deserción de prod11ctos de alto peso 

molecular, permitiendo mantener alta la actividad del componen­

h ~i~. 

La acción del catalizador zeolita no puede separarse como 

catálisis bufuncional, catálisis metálica o catálisis sobre el 

component~ ácido. Su acción o efecto depende fuertemente de las 

condiciones de trabajo (tempBrat·ira, gas acarreador, concentra­

ción de metal y sitios ácidos, etc.). 

D~didova desarrolló un nuevo Gntalizador de dos conponentes 

N10/CaNaY'
3

•
2

_
5

_
0 

(contenido de niquel de 2.5 a 7.5% en peso) 
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despuás de su reducci6n, este catalizador ~s activo para la de­

salquilaci6n de tolueno y bajo ciertas condiciones para la dis­

mutación de tolueno, este catalizador se puede utilizar para la 

producción d0 benceno y xilenos, a partir de tolu'E!uo. 

Mobil Chemical C"o. (117) ha desarrollado zeoli tas para el 

procesamiento aromático, si el proceso se efectúa a baja tempe­

ratura (400 y 500°F) con aromáticos C3 en fase líquida produce 

ia6meros del xileno, pero si la tempara~~ra del proceso esta en­

tre 500 y 6ooºp se lleva a cabo la dis~utaci6n de tolueno a xi­

lenoa y ·benceno (también en fase líquida). Los procesos en fa­

se vapor normalmente requiere~ de temperaturas entre 700 y lOOOºF 

y recirculación de hidrógeno o reg-eneración freet.ente del cata­

lizador para mantener niveles bajos en la formación de coque .Y 

la actividad de el catalizador. El proceso Mobil a baja tempe­

~atura no utiliza hidrógeno y la regeneración del catalizador es 

poco frecuente. 

SINTESIS DE HIDROCARBUROS 

M. A. Vannice (186) estudi6 la síntesis de metano a partir 

de mezclas H2/CO sobre platino y paladio soportados, el soporte 

consistió de Si02 , Al2 o 3 y la zeolita H-Y-, compar6 los resu;i.ta­

dos obtenidos y mostró evidencias de que el soporte altera la ac­

tividad catalítica del metal. La alteración puede ser indirecta 

como en el caso de Pt, donde el papel principal del soporte es 

producir estabilidad, el Pt altamente dispersado en pequeños 

cristales tiene mayor actividad específica que en donde existen 

cristal~s muy grandes. Sin embar'go la alteración directa metal­

soporte muy posiblemente involucra la transferencia electrónica, 
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la cual es posible que exista en cat~lizadores Pd y Ru (157), re-

lativamente inde~endiente del tamaño de nartícula metálica cuendo 

son menores de 100 X el ~aporte cambierá la actividad es~ecifica 

y aumentE la adsorci6n de CO débilmente enlazado d~ndo como resul­

tado el aumento er. la velocidod de met&naci6n. Estos resultados 

son muy oarecidos a los obtenidos oor Dalla, Betta y Boudart con 

platino/zeolita quienes consideran la disminución de la concentra­

ción electrónica en las pertícul~s metÉlicas debido a su trane~e­

rencia al acuarte. Un caso dit:no de estudio es la hidrogenación 

del CO sobre la zeolita ZSM-5, le. cu?.l muestra alta eficiencia en 

el proceso de far.nación de m~~ano (158). 

Chen y Reagan (187) estudiaron desde el punto de vista ciné­

tico las eta?aS iniciales de f~r.naciÓn de hidrocarburos a Ú~rtir 

de metano1 sobre la zeoli te. zsrr:-5, se interese.ron también en se-

9arar los efectos térmicos posibles de l~ cinética óe reacción en 

la etana inicial, hicieron un análisis cuantitativo de la écidez 

del catalizador requerida ~ara 1e conversión del metbnol y otras 

reacciones con un catalizador ácido en el cracking de hidrocarbu­

ros. La trayectoria de. reacción para le conversión de metanol a 

hidrocarburos se representa oor le sie,uiente ecuación: 
-Fr

2
o -H

2
o 

2CH
3

0H +H
20

ctt
3

0cH
3
- c

2 
-c

5 
(ol.efine.s) -Pare.fin&e aromáticas 

La reacción inicial de deshidratación es lo suficientemente rá­

pida que se establece el equilibrio entre el metanol, el dimetil 

éter y el agua, de thl forme ~ue lt conversión de oxig~n&óos a 

hidrocarburos es ~l paso deter.t?ina..~te de rst~ oroceeo. 

La velocidad de conversión de metanol - dimeti] éter a hi­

drocarburos es muy baja, no obstante le velocidad aumenta ráoida­

mente a medida o_ue la concentración de hidroct:rburo G.umenta. 
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La ecuación cinética que rep.:·esenta esto es ·un NI so autocatalíti­

co intermedio: 

A 

A + B 

B 

B 

B 

e 

Donde A= oxigenados B= olefin~s, C= aromLticos + parafinas. 

cuando k
3 

es muy pequeño k
2

= 55 y k
1

= O .. C2k
2

, valen e. una conver­

sión c~si del 50% de oxigen~dos. A mayores niveles de conversión 

la velocid~d obser-~ada es más baja que le que el modelo predice y 

k
3 

no puede ser desoreciade. 

La comparaci6n de vario E: cat J.liz&dores écidos demuestra que 

poseen sitios cataliticos cuantitativamente similares (sitios áci­

dos de Brónsted) los cuales son res~ons~bles de l~s reacciones. 

Por otro lado 1'nderson (125) y Eneelen (127) reuortan la al­

ta actividad de le. zsr.:-5-H en la conversi6n de metano) a hidrocar­

buros, los sitios involucró.dos en la reé.cción son probablemente 

los sitios ácidos de Brónsted, el agu.:-. producida en la reacción 

del metanol disminuye 1a acidez de Lewis. Durante l~ formaci6n 

de hidrocarburos a partir de metanol l&s olefint:.:s c
3 

y c
4 

son in­

termediarios importantes en la forrnaci6n de arom~ticos. El es­

quema general de reacción propuesto por Anderson se muestrP en el 

diagrama IX-5. e--------------------------------------------------------------------------\ : : 
1 CH - OH C , C , olt!fi,1as 1 

¡ 3 ~t ~/"/ 3 4 ¡ 
1 <s> / 1 
1· 1 
1 

( e , e , residuos ol.ef{nic:os) : i /+ 3 4 (S) ~ ! 
! /H;s> <s> ! j C n H

20
+

2 
QrDmótic:o ¡ 

f --------------------------------------------------------------------: 
l-~~~~~~-!:::.!_~~:~~~~~~-~~-~~~:~:~:~:~~-~-!:~:;~:-~~-~=::~~~:: __________ ¡ 
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donde H+(s) indica el sitio ácido sobre el catalizador. Es obvio 

que también se forman productos de cracking saturados relativamen­

te inertes y no se muestran en el esouema de reacción, la reacción 

entre los residuos olefinicos c
3

, c
4 

y la olefina corres9ondiente 

es reversible pero no necesariamente ocurre en la adsorci6n de e­

quilibrio. La deducci6n del esouema de reacción de la for:nación 

de los residuos olefinicos c
3 

y c
4 

a nartir 1el metanol es senci­

lla ~ero en el caso de alcanos es comnlicada, Anderson renorta 

que probablemente su far.nación se inicia vía iones carbonio, ini­

cialmente se produce deshidratación del metanol nara fJrmar el 

dimetil-éter, el esquema de reacción que nrouone Anderson es el 

mismo esquema ?repuesto ~or Chen y ~eagan (187), en la reacci6n 

se forma poca cantidad de etileno ~osiblemente mediante una tra­

yectoria de reacción paralela del ti~o: 

El hecho de que la zeoli. ta ZSf.1-5-H oroduce -poco etileno con res­

pecto al catalizador zsr.1-5-Ua (menos activo y menos ácido) impli­

ca que la conversi6n de (CH
3

)
2
o a residuos adsorbidos c

3 
y c

4 
invo1ucra la reacción en un sitio ácido, mientras que la reacci6n 

(1) no involucra un sitio ácido o necesita un sitio ácido de di­

ferente tipo. 

Una ruta ~robable para la pro~agación de la fonn.eción de e~­

laces c-c es nor medio de la protonaci6n del dimetil éter a 

CH
3
- o+(H)-cH

3 
·seguida por la metilación catiónica de las olefi­

nas. 
+ -CH OH 

CH3-0 (H) - CH 3(s) +X-CH=CH2(s)---'---

+ _,,+ ( - \ 
X-CH-CH 2-ctt 3(s) ~X-CH=CH~cH3(s) 

+ 
La formación de un ión carbonio H2C-OCH 3 a partir del di-

metil éter·~s ~asible si se considera la quimica de iones car-
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bonio pero en trabajos del mismo autor rechaza esta idea nara la 

reacción general de propagación. La formación del enlace carbón­

i6n-carbón a partir del dimetil éter (o a ~artir de metanol) se 

desconoce. La generación posible de una es~ecie carbenoide en la 

superficie CH2(s), a·partir de ~etanol en un sitio ácido sobre 

la zeolita H-Y, ha sido sugerido 9or Venuto (8). 

Un trabajo posterior al de Anderson (125) es el de Kaeding 

(188) cuyo enfoque fue la producci6n de aromáticos y olefinas 

(C 2 a c
4

) las cuales son producto de mayor valor comercial, en es­

pecial el etileno, tratando de evitar la producci6n de narafinas 

y alifáticos de alto peso molecular, en su trabajo reuorta aue la 

producción de olefinas (C
2

a c 4 ) a parafinas fue de 0.6 entre 400-

5000c. La reacción del metanol sobre la zeolita ZSM-5 produce 

inicialmente metil éter y agua a altas proporciones, si la tempe­

ratura de reacción es de 250°c el éter se oroduce como µreducto 

principal en excelente cantidad, a mayores temperaturas el éter 

reacciona sucesivamente con la eliminación de agua ,y produce una 

mezcla de hidrocarburos. 

El esquema de la reacción en discución en páginas ante-

rieres se ilustra más claramente en la figura IX-5 pronuesta oor 

Chang ( 189). 

Las linea~ ptutteadas indican que el metanol o dimetil éter 

pueden reaccionar con etileno u olefinas de mayor peso molecular 

que las que estan siendo •transformadas a c
3
-c10 • 

La producción inicial de metil éter y agua a ~artir de me­

tanol es vista como una alauilac'ión con un cataliZédor ácido de 

metanol con metanol, a 300°c casi el 90~ de metanol se convierte 

a éter y agua con poca ,reducción de hidrocarburos. Si la tem-
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e:-------------------------------------------.:, ______________________________________ , 

l HET~NOL H• , H~ l 
: : 
! e -e f 
~ . . . pcr~fi~¿:; ~ i __________________________ :_ ________________ .:.:.:_~:.,_:,;~----·-·:..;..,-·._ ________________ ~ ---- : 
1 Figura. IX-5. Tr'1yectorio de re-.:i.cc:i.6n pO.ra. lo. form11ciOn de hidroco.rt>uro~ : 
: a. port.ir de metonol. . - . : --------------------------------------------------------':"'--------------------------1 

pere.tura de reacción se reduce a 250 C la nroducci6n de meti1 

éter y agua alcanza una conversión de otros nroductos. El meca­

nismo de reacci6n uronuesto es el siguiente: 

Nz·ro: 

e + Zeol 

El 
+ Zeole CH

3
-ott

2 

CH 
©,.-H 

-o;,_ 
CH

3 

+ H 2'J 

CH
3

0CR) + HZeol 

Bajo condiciones medianas de reacción el metenol y/o su 

éter se convierte sólo a etileno a bajas conversiones. 

(l) 

( 2) 

( 3) 
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Una secuencia posibl.e de reacción es la sigui"ente: 

@,....H . e 
n + Zeol 
'cH 

3 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

HETO: 

(9) 

En la secuencia anterior el metil étil éter es un interme­

diario y se detecta en la mezcl.a de productos. El paso clave 

propuesto en la generaci6n de un centro ne·gativo sobre un gru-

po metílico del éter metílico (o metanol) es ayudado por un si­

tio aniónico del catalizador seguido por el. ataque sobre un i6n 

carbonio metílico inestable a partir de un éter metílico proto­

nado (o metanol) ecuación 6. La conversión subsecuente del éter 

metílico (ec.7 y B) se refieren a la relación estructural del. 

éter etílico y etanol las cuales se sabe que produc"!n etileno 

con gran facilid~d. La ec. 6 la utiliza Kaeding para proponer 

la fonnaci6n del primer enlace carb6n-carb6n a partir dei metanol 

o su éter. 
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Para demostrar la alquilaci6n de olefinas co~ metanol rusie­

ron en contacto sobre el Cót~lizbdor cantidades e~uimo1ares de 

metanol y etileno b&.jo condiciones medit~~as, el me~anol fue con­

vertido a su éter en un-82~ y se produjo sola.mente 3.8 de hidro­

carburos, el nropile~o fue el ~reducto nrincipa.1 y como sub~ro-

dueto olefinas c4 y ªs· El nro~ileno nroóucido nueóe ser subse-

cuentereente al~uilado para dar butilenos de acuerdo al si?Uiente 

mec&nismo. 

ROCH
3 

+ HZeol 

NETO: 

Eil_....H 
R-0 

'-cH 
3 

+ Zeol e 

-aott_+ 

R-OCH
3 

+ H
2

C=CH
2 

CH
3

CH:CH
2 

+ R.OH 

R=H o CH
3 

(10). 

(11) 

(12) 

(13) 

El producto en m~yor cantidad oroóucióo cu~ndo el met~nol 

y el propileno es tan en cont&.cto es el bu..i..il~no. En otros expe­

rimentos en donde u."la mezclr~ de nro0ileno y éter metílico se ua­

s6 sobre la zeolitu ZSV.-5 se uroduce casi exclusivQ.mente butile­

noa a bajos niveles de conversión, oero a medida que se aumenta 

1a temueratura de 250-400°C hay metilación del butileno nara ~ro-
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La zeoli ta ZS!i!-5 es itn"!JOrtante porque industrialmente l'\Uede 

intervenir en la conversión de m.etanol a aromb.ticos, hidrocarbu­

ros análogos de la ~asolina (85) y una ~ran v~ri~dad de reaccio­

nes que involucran sustit'.1ción, mifl"ré...ción o removimiento de eru­

pos alquilo al anillo bencénico. La zeolitG. zsr:-5 es más áctiva 

en su f::irma ?ratonada (HZST.~-5) pero no se hé.. ó.escuCierto cómo un 

catalizé..dor ácido interviene en la. conversión de matr::-iol a hidro-

carburos de ~avor peso molecular. 

Chang (189) su~iere que el met~nol da un carbeno o u.~a.es­

uecie carbenoide (-CH
2
-) la i:u~l es res~onsEJ ble ¿;e 1:.-: :o~eción 

del enlace c&rbón-carbón, Derouane (190) oublica 0ue el ~et;.nol se 

·deshidrata vía dimetil éter a etileno con lo cu~l cnto~ces ee nro-

ducen rnRyores hidrocúrburos y el ~etanol se adicion~ ~ las olefi­

nas 9ara dar alquil-metil-éter, los cuales se deshidréte.n a ole­

finas mayores. 

Anderso?\ y colaboradores (191) estudi~ron l~ labilidad de 

los enl0.·:es IJ-H im::iortantes en li::. conyersién de met~.nol ..,rinci­

~almente en la metilación de benceno a toluenc, l~ etilación de 

benceno a étil-benceno y las conversiones de nro~ileno y ~tileno 

encontra.."1.dO que la act1viduc. catali tict:. de la zeoli tn ZSt·~-5 re­

cide en los sitios ácidos de Br"ónsted, le •02 .. :á. EZ$;.-:-5 e..; activa 

durante un periodo ma:ror que le forme. NaZSj:·-5, 12' c.ctividau de 

la forma ácida es interrwnt:'ida nor el t~H 3 u otrcE': bGses nitroi?"e­

nada,; (;rn
2
). La ::>cti•rided de lfl f"on::& É.cida (l!Zsrc-5) t>are. la 

conversión de met&nol no se interrurnne :ior 12 :.-reGenciE·. de O.CU-E- 1 

la cual es un !Jroducto de reaaci·Ón tanto e:1. ezt.::- reacció:i cor:io 
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en 1a a1quilaci6n de bence~o ~rocediendo fácil~ente en ~resencia 

de agua. Estos resultados ponen en claro que-·1os _s-~_t_i~S_ 'á.CtiVos 

no son sitios á.cidos de Lewis. 
;· .. ,: ·~L ¡:· 

;uando mezcll.tron el tol.ueno con el deui~·r·a~~~~6:~ri~~º{~ ·reaci-

ci6n se efectu6 en los sitios acidos de 

para la cual proponen la sieuiente reacci6~: 

ttozs~:-5 = ~rozs!.l-5 = ($) ', ~ L~id~~m~;, ~ + 

D D ~ W , e~-

:.··-- "-
DOZS!·'-5 = HOZSM.,-5 

Y no excluyen la ~osibilidad de que exista la transferericia del 

metilo entre los núcleos aromá~icos. 

La reacción del. !)rO!'ileno sobre la zeoli ta HZS?-rl-5 en 1.a -r.re­

sencia de n
2

o mostró un~ conversi6n a c
4 

y c
5 

del 70% mol a 241°C 

y el pro~ileno que no reaccionó solo se deuter6 al 50~, mientras 

con el etileno a 282°c dió una c·.:mversión del 25% mol a c
3 

y c
5

, 

lo cual muestra que la olefina una vez nroton.ada reacciona ráni­

damente ~ara nroducir hidrocarburos de mayor ~e~o reolecul2r sien­

do tan rá11ida la reacción QUe el hidrocarb•J.ro Drotorn: •. da no tiene 

la oportunidnd de regr~sar a su est~do inicial de acuerdo a la 

siguiente reac~ión: 

C H + 
n 2n 

lento 
HOZeol. ~ 

lento 

c·H oz~ol. - [e :i2 1 (-[ozeoll 
n 2n+l n n+ 

.J.rá~ida 
hidrocarburo~ de mayor ~eso ~olecular 

La 
0

re~cción de metilación del benceno nrocede ryrobablemente 

de la form~~ión del éter ~ue se forma con el ~et~r.ol cuy~ formación 
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es mayor del. 981' de acuerdo a l.a sieuiente reB."ccióri. 

2 CH
3

0H (CH
3

) 2o + H20· .r~210.ºc 

El. producto de esta reacción y el metanol. reaccionan cóii.. el bericeno: 

donde: 

0-H ®< 
H 

+ ROH 

-OZeol ~ R-OH HOZeol. 

Anderson (l.25) y Hunter (185) sugieren que la síntesis de 

hidrocarburos a partir de un -precursor c
1 

sobre la HZSM-5 ':'lroce-

de mediante un oroceso en el cual una es~ecie activada c
1 

se incor­

'Pora a una especie re~ctiva adec'..lada Cn tal ccmo U..'"'la olefina .. 

Esto es hoy un mecanismo Fener~l de propae.ación del tipo: 

esuecie activa c
1 esnecie activa Cn - esoecie reactiva Cn+l 

Esta reacción no nos conduce a com~uestos de muy alto oeso 

mol.ecular '!10roue el grado 'de ooli:nerización esta restringido nor 

el tama~o de los c~nales•del cat~lizador v nor la fo~nación de ~li­

fáticos c 6 a arow.áticos si la temoer~tura de reacción es lo bastan­

te alta. 
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En resur.:en cuando la esnecie activa c
1 

es una es~ecie del tino 

(ctt
3

)HO+H y (H=H o CH
3

) la reacción de metil~ción se traduce como: 

alquilo, H 

Cuando la esuecie activa es de más 

las siguientes secuencias de reacción: 

+ 

+ 
(a) + 

+ 
(s) 

de c
3 

se uueden escribir 

+ 
(s) 

La reacción anterior imulica que existirá oli~omerizeció~, 

pero sólo se presentar~ la formación de tma olefina lin~al -redo­

minante ramificada. Como resultado final el peso molecular de 

los productos de~enderá del tamaño de los can&les de la zeolite 

ZSM-5 y de la longitud de la cadena de los reáctantes, los cu~les 

controlan la velocidad de adsorción y el volumen de n~~juct~s. 

En 1977 Chang y Silvestri (19C) recortan la formación óe hi­

drocarburos aromáticos (benceno, tolueno, xilenos, etil-benceno, 

metil-benceno y aromáticos con nUmero de átomos je carbono::::.-10) 

con 18. zeolita zsri~-5 proton:;..da, en 1979 Foger y colaboradores (192) 

dan como posibles reactantes al met&nol, uronanol, ter-butanol y 
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heptano1. En 1980 Rajadhyaksha (193) estudiarán la misma reac­

ción ~ara el etanol y el etileno sobre la ~is~a zeolita sol~~c~te 

que ahora comparan ryroducción de oro~uctos al variar el método de 

pre!')aración de zeolita.. La zeolita zsi~-5 pro-conada la ..,ren~raron 

de dos formas: La nrimera consistió de un intercambio con NH4No
3 

produciendo la z5r,!-5-~JH4 . La CUé.!l fue !;O!'!letida a tratamiento 

térmico l'.)&ra producir la ZS!•'-5-H. El se&'...indo ~ét:odo utilizó la 

zeolita ya nrencrada.. zsr.•-5-P. sometida & otro tratamiento con áci­

dos minerales (H:Cl, HF) y oosteriormente tr&tada con NH
3

• Los 

catalizadores preparados con el seeu.ndo método muestr<:!...~ alta act! 

vidad re~roducible uara la conversión de etanol y etileno a arom~ 

ticoe. La relac~on Si/Al no ze ve afectc:..da. ¿. :neno.::l aue la con­

centración del ácido minerál Jea alta, si esto sucede retiene su 

actividad y por lo tanto l~ cantidad de iones sodio presentes dis­

minuye y esto se refleja en el incremento de la actividad catalí­

tica debido a l~ formación d~ sitios ácidos más fuertes. El ca­

~alizador se nuede activar sin necesidad de a~re~arle HCl acuoso 

directamente, se ouede hacer adicionando al meta..."1.ol HCl p-as con 

lo que se nroduce cloruro de etilo, la constante de eauilibrio a 

las condiciones de reacción (673ºK) es lo suficientemente ~rande 

para que no se forme. Otro método es la ad~ción de 1-2 dicloro­

etano al etanol, el cu&l se descomvone a ~Cl y cloruro vinílico. 

La activación del catalizador en est& form~ es nermanente, no 

obst~11t~ l~s reg~n~raciones del cat~lizacior se aesactiva mis r~­

oido con etanol que con el ~etanol, noraue cor. el etanol se cuen­

t~ con dos áto~os de carbono y con el metanol con uno en la uro­

ducción de com~uestos de alto neso molecul~r, incluyendo nroduc­

tos de desactivación. 

La síntesis de ácido acético, aoartir uel :ne"tanol y co
2 

es 

un proceso emoleado en la indi.tst=ria 0uímica, la reacción es común-
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mente c&t~liz&da con un comulejo de cobal¡;o a 473ºK y algunos 

cientos de atmósferas de co
2

• El descubrimienvo de cat&lizado­

res homo6éneos alt~~=nte act1vos y selectivos en las c.ue esta ~re­

sente el Rh como comDlejo han cieT.ostr~do ~celera~ la reacción a 

Co!l.diciones notable;r,ente :'!lcóier.~s en cor..nt·,ración con el cat.~liza-

dor de coba.lt.o-co:::"."'l}ejo. Los ci.t2.lizé:;..ciore~ hcmogé:neos como va se 

dijo a menudo mui=stran á.lt::.. actividad y selec"tivióúd, oero su uso 

es naco frecuente en nr?cesoe indurtri~le~ debid~ a su dificil 

ee~~ráción 6e los ~r~dur.tos. ésté 1esvent~j~ ~~ eli~ina im~re~­

nando el e~ c.:1lizli.dOr ho:-na.rO::..r.eo sobre un r..~t.er~<:-1 s6~ ido. Tx::s 

zeoli t~s son ir:inreqnEi.daE' c~!"l cctio':'l.'..::E de :::"•t;;:o] €-s ¿e, tr~--nsición me-

diE;..n~c "J!'"OCesos cie interce:...r:-.bio iónico, lo~ CU<:·iee: rr:uestrél1. !fü .. yor 

dis"Jerción de e E tos cc;:.:tiones ciue los CE.";~ ]:i¿;,do::""C!: co~venci.onr::.les 

de gel de sílice, alúmina y o"tros :r.<::..t~ri:::..J 1-!S z6J ido::. Lc.s ven t.:-­

j~s de usar l~s zeolit~5 co~ ~~~~les 6e tr~~sici6~ ~04 ~or su él­

ta estabilidad térmica, nor su activiCnó c~t~lÍ"tic& E1mil~r a los 

catalizadores de ~etales oe transici6n ccm~Jejo~, -o~ eicc~1o la 

zeolit~ Cr-Y cataliza la nolin:eriz<:.ció~ del etilenc- e:-.. l~ :r.i$;r.r.. 

'forma como el catrlizc::cior e?, la zeolita :·ii-Y :r,u.ee~r<:.. :.....:~ivic.i.;:i.d 

catali tica en la di~e·r-izGoció~-. del etileno, lo cu~.i es c;:-:;r..lizeóa 

oor un catZ!liznd::>r homof"éneo de :!i comnlejo. Lé.. =e::olitc. Rh-Y 

en forma análoga al cn.taliza.dor de R..'1 cormJejo nro:;,uevc le di!rle­

rizaci6n del etileno, la zeolita Rh-Y :nuestr~ cor.1r~!""t""-'.7.ientc si­

milar o.ue e] catalizE:.dor hor.:oréneo de R.h cn:.:nle;1o e!"'. 1:. cr.::-boni­

lación de ;netanol. Yashima y sus coleborc..dcres ( l?~) ::("~. t:_:;.i;.r:.ron 

el estudio de cc...rbonilación del ;r,etG..nol sobre la zeoli7.a !?.~.-'~ e~ 

la presenciei de CH
3
r . .La actividt:..d =~t2J.Í.t"ic:;. óe e:::-t::. : :::•1itE;. 

fue muy sunerior a lé q~e ~resent.E.!l otros cat~liz~dore~ ~-1€~ 

como RhCl/A1
2
o

3
, Rh-Cl/Si0

2
-A1

2
o

3
,RhCl/Si0 2:r resir'ª'' rnterc<.m­

biadas con rodio. El acetato de :n·.::tilo e~ eJ r.roCuci:.o r"rinci"':"Sl, 

aunque la "Producción de ;leido acét1cc aurr:e:;.t: con el "tier:-.TJo de 
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contacto y la presión parcial del CH3I. La velocidad de forma­

ci6n del acetato de m~tilo aumenta con al contenido de rodio en la 

zeolita a un nivei mayor dei 0.6~ en peso, si este nivel se awnen­

ta, la velocidad disminuye a medida qU?se aum~nta el tiempo de pr~ 

ceso. 1as especies de .r~dío abandonan la estructura de la zeolita 

y se destruye, 61 precursor de los sitios activos es un cati6n 

Rh.3+ el cual esta fuertemente ligado sobre la zeolita y las molé­

culas de agua adsorbidas inhiben la formación de los sitios a~ti­

vos Rh, los cuales son estables a 473ºK pero a más de 4S3ºK se 

desactivan irreversiblemente. 

Takahe.shy y colaborador•s {l.95) estudiaron la ce.rbonilaci6n 

del metanol sobre la zeolita Rh-~ (42B-473ºK) a presión atmosfé­

rica.. A bajas conversiones de metanol el único prodtlcto observa­

do es e1 metil acetatO siempre y cuando este presente el cu
3
r. 

Para lo cual estabi~cen la nig-iiente secuencia de reacct6n. 

Representada en el diagrama IX-6. 

~---------------------------:¡:-¡:¡;-¡-------------------------------~ 

¡ Ah-Y 3 I 1 ¡ 1- HI CH3 -1:::y l 
¡ I + CH/H I \ 
1 H-Rh-Y CH CO-Rh-Y 1 
l -CHlOOCH

3 
3 1 

¡ HI -+ CH OH ---------> CH l t H O i ¡ ________________ :. _____________________ ~-----------=-------------i 
l Diagrtlmn IX-6. Reg~e~:~;~~!f~c~~~uá:~t.~~~0~g1 !º rellcCián ¡ 
--------------------------··--------------------... ---------------· 

La reacción es de primer oraen en el CH 3I y de orjen cero 

con el metanol y el CO. La ecuac~6n cinética que representa es­

to ess 



rMA =k ?MeI p~o?~eOH 

E = 5.65 X 104 J/mol 
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Esta ecuación es muy ~~recida a la ecuación cinética del ro­

dio en forma de.complejo para la misma re~cción: 

E 6.15 X 104 J/mol 

La comnaración de las dos ecuaciones cinéticas anteriores 

demuestran que los mecanismos de reGcción son los mismos ~ara la 

zeolita RhY y oara el c~talizador homogéneo de rodio en forma de 

complejo. El catalizador RhY no carbonila directamente al ~eta­

nol, pero si al CH
3
r. Pri.ncine:.l:nente la far.nación de acet&.to óe 

metilo sobre la zeolita RhY procede nrimero cor la adición oxidB!! 

te del CH
3

I en los sitios activos de rodio, segundo nor la incer­

sión del mon6xido de carbono en el enlace del CH
3
-Rh, tercero la 

'formación de acetato de metilo mediante metan61isis del enlace 

acetil-Rh, cuarto la disocia~ión reductiva del HI provenientes de 

las especies de rodio p~ra refonnar los sitios activos de rodio 

y por último la regeneración del CH
3

I de la reacci6n del HI con 

el CH
3

0H (ver diagrama IX-6). 

R;.ekert (196) reporta la cir..ética de dimeri?.ación dt"l etile­

no a bajas presiones sobre la zeoli ta NiNaY y oro pone oue 1::;1 uro­

ceso de adsorción-deserción de los reactivos en las zeolitas nue­

de considerarse como la formación de ~oluciones sólidas, nor lo 

que una reacción catalitica ouede considerarse como una reacci6n 

homogénea en un sólido que preserita l& tra.~sferencia de reactivos 

Y productos del gas hacia el sólido y viceversa. Est~ reacción 

ejemulifica la secuencia adsor~ión/difusión/reacción/desorción, 
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la deserción es el vaso determinante a 7cºc, donde el etileno se 

dimeriza con una velocidad finita a productos que oermanecen adsoE 

vidos. A 350°c la velocidad de consu.~o de c
2

H
4 

es inicialmente 

mucho mayor que la velocid~d de deserción, el sólido alcanza el 

estado estacion~rio, final~e~te es sa~ur~do con ~~tericl nolime-

' rizado y la deserción de nroductos limit~ el consumo adicional de 

C2H
4 

Y nor lo ta.~to la velocidad global del 7-roceso. La ecuación 

de velocidad oue nos renresent~ l~ diCTerización del etileno es: 

donde k
2 

caracteriza la velocidad de reacción en el sólido: 

-21 Kcal 
!!T mol 

El coeficiente de terr.o~ratura da una energía de activación 

verdadera de 21 Kcal/mol. Riekert enalizó cuantitativamente los 

dos primeros pasos en la secuencia (adsorción/difusión) + (reac­

·ci6n/desorci6n) pero excluyó la deserción noro~e es nosible cue 

la deserción controle la velocidad global de formación de nroduc­

to gaseoso. A 35oºc y PC
2

F.
4 

> ....... 50 torr, el sólido nrimero se sa-

tura con polímeros, en el estado estccionario hay baja deserción 

del c4tt8 y ot~os hidrocarburos oue controlan el consumo de reac­

tante, desDreciando la alta movilidad en l~ zeolit~. Con resnec­

to a la deserción, la situación en uné~ zeoli "ta es difer~r..;;e a la 

de un sólido macronoroso, en el si2tema ~acronoroso la fase ras 

se extiende er. la estruct~ra porosa, en la zeolita se uresenta 

discontinuidad en la fase frontera debido a cue los reactivos o 

productos entran o se.len de el ce.:r..TJo del só::!..ido. La deserción 

se asocia con la ener¿-ía de activación la cuE:.l es .nor lo menos 

igual al valor de adsorción. 
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Hasou.n (197) e~tudi6 la oligorncriznción dé propil.eno sobre 

la zeolitn faujasitn nintética intercambiada con una Gérie de me­

tales a 190ºC, al orden de uctividad fue: 

La Y"'- Lo.X "'-Ce X.o: MgY> Ni Y- >CoY> Al Y >~!gX > MnY'> Ni X >CoX > CaX. 

En la tabla IX-10 la cual repre~enta la conversión de propi­

leno se observa que en todas excepto en la NiX a61o se forman hi­

drocarburos parafínicos, la. presencia de hexano, metil pantanos y 

dimetil butano da evidencia de que se efectúa la reacción de hi­

drodimerización. Las parafinas c9 se forman por la hidrotrimeri­
zaci·6n del propileno y adicionalmente P.stan presentes º2• c4 , c5 , 

C7 y Ca esto indicu que la hidrodimerización de propileno a trí­

meros . y tctrámeroa es aco~pañada por cracking y oubsecuente 

transferencia de hidrógeno a productos de cracking. La zeoli-

ta más importante es ln HiX, ous productos de reacción 

son olígomeros puros 95.4~ de los cuuleü son dímeros, ellos 

contienen m&o de 34í< de hcxenos, mientras que en otroa catalizn-
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dorez. ác"irlo:.:~ no excede del l.O"¡!t. En la nreoencin el.e Ja NiX Con al;.. 

to ,~ado de intercfamlJio de ionP.f'• niouc1 (eO%)· Se ronnan··9Jefinas 

La dif'ercncir:.:. en l€- seJr.ctividod de las zeol.itas intercambia­

das con varios cationeo se debe a l~ cxistenci~ Ce Ces tipos de 

sitios con diferente fuerza ~cida, los sitioE ácidos dibiles son 

los sitios fácilmente interc&rnbiables, de tal forma la hidroolieo­

merizaci6n y la reacción de cr~.ckine: reC1uiercn de nitior; nctivo~ 

más fuertea con res'!'ccto a la clicotncrizHci6n (ver tabla IX.11). 

El intercambio de los cationes Ha+ que son más difíciles .de i!!, 

tercambiar por cationes níquel conduce a la obte:?1ción de ce.taJiza­

dorea que nroñ.ucen cracking de a:1.fnJno8 olíp-omeror; de nro nilcr..o, la 

pronorci6n de sitio~ úcido fuerte:: u.l totL-1 de si.tics f'uertcs y 

débiles de l.u. fuu,jasita awnent<:: con el incremento en la relt1ci6n 

Si/Al, esto exnlica la razón (le nor oué la hidrooli¡romerización se 

efectúa sobre la Ni-Y (Si/Al::4.8) Y le;. oli¡romeriZC1ción sobre la 
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Ni-X(Si/Al.=2.4). Por Último la diferencia en selectividad dé ias 

zeol.itas interce.mbiadas con cationes l)B.ra la conversi6n de nroni­

leno esta en funoión del cambio en la distribución de la fuerte 

acidez de los sitios activos sobre la su~erficie zeolita lo cual 

es debido a la relación Si/Al ~ al efecto de cada catión. 

Una. característica notable de la faujaeita como catalizador 

es su habilidad para ~reducir a nartir de la ciclo dimerizaci6n 

del butadieno (198) casi cuantitativ~mente el 4-vinil-ciclohexeno, 

dos moléculas de butadieno dan una cadena de 8 miembro~ (une esne­

Cie a-alil. y n-ali1.) que es la orecursora a 4 vinilciclo-hexeno, 

un li~ando simnle coordinado fuerteme~te favorece la formación del 

intermediario vi~- n -alil, mientras oue se reouiere 1a ~re~encia 

de dos 1.ieandos en la esfera de coordinación "'ara la formación del 

o-alil y ir-alil., oor analogía es nrobable que el sistema nera el. 

cu+isoe1.éctrico 1a. esnecie intermedia es también un comT!le jo 

J-a.'lil., ir al.i.1 de acuerdo a el sie;uiente esouem~: 

+ (-C~J4-- [~]+- + .. ~ 
L-Cu+2 -~ - L~r -L-Ou ~ 

Bis al.il a.lil vi.nil.-ciclo-hexeno 

donde L re~resenta un oxigeno de lG estructura zeolith. El v1nil 

ciClo-hexeno se forma selectivamente aún en le ausenci& de livan-

dos fuertes. La selectivi.dúd de il?"'.lE..l forme. oue en la olisrnmeri­

zaci6n del oropileno recide en la estructura electrónica del ca-

tión intercambiado en este ce.so en el ión cunrooo. 

En la zeolita Y intercambiad~ con cu+ la fur..ción del sonarte 

es simnlemente estubilizar los cationes Cu"'" de ls sum:rf!.cic !li~ 

tener ningún efecto es~ecifico en l~ selectivijad ~are la nroduc­

ci.6n del vinii-ciclohexeno. 
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A con·tirJu&ción se ·aan ()_tros e,iempl:os de reücciones en Jaa auc 

in tervie~~~·, 1=ªª ~ z~~i_~-~~.t:J. 

DESCOtnPOSICION. DEL i>1moxrno DE HIDROGEHO 

M~chida y Takeshita (199) estudiaron esta reacción sobre le. 

zeoli·ta-Y intercambiada con cationes de metales de transición con 

le idea de establecer una util iza.ción r.iás de loe iones aislado e y 

diapersos sobre el tamiz, donde la naturaleza de los ionen metáli­

cos ~ueden fáci)~entc modificarse mediunte la coordinación de li­

Eandos, las actividadeE'. de la descom'Posici6n del H
2
o

2 
guarda el 

siguiente orden: 

Pd(II)< Fe{III)< lli( II)< Ag(I)> nln(II)> Co(II )> Co(III) >Ag(II) 

Gu(II) >Tl(I)> Cr(III) >Zn(II). 

Las &ctividadeo cataliticas del Mn(II), Ag(I) y Cu(II) se me-

joran nor Ja coordinación de ligandos Ciemina como se observa en 

sistemas homogéneos. Moshida establece una similitud entre el me­

canismo de descomposición del H
2
o

2
, homogénea y heterogénea, el 

mecanismo se sitúa. en dos catep.orias: una es el mecani~mo en ca­

denn de radicales en el cuel lo reacción iniciel de nroducción de 

radicales HOO- 6 -OH es cat~lizada nor los iones metálicos y la 

otra es la reacción con la esfera de coordinación del ión metáli­

co, este último mecanismo esta dividido en reacciones redox en el 

ión metálico, el cual esta involucrado en un mecanjsmo y no en el 

otro. 

El mecanismo de reacci6n que considera un radical HOO- es 

escencialmente el mismo que el del catalizador con iones férricos, 

la ecu&ción global es: 
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(a) 

(b) 

El cambio de notenciEl oara le reacción es de -0.389e.v. el 

ión metálico más efectivo uara ls zeolita Y es el que ~osee un 

potencial redox de -C.195e.v., la mit~d del cambio de notencial de 

la reacción (b), la actividad catalítica de un ión metálico aumen­

ta a medida que· el notencial redox disminuye. Cuanóo el paso de­

tenninante de reacción es la descomposición de la esTiecie HOO- a 

Hoo• en la sunerficie del catalizador la disminución del ~otencial 

redox da como resultad~ lB disminución de la actividad catalític&, 

si el paso determinante de reacción es lE:. regeneración del sitio 

activo y la fonnación de OH de acuerdo a l~s si~icntes reaccio­

nes: 

2 H2º2 - 2 Hoo- + H+ 

2 (D~)n+ + 2 HOO- - 2(.U.:)(n-l)+ + 2 HOO 

2 HOO - º2 + H202 

2 (IN)(n-1)+ 
+ H202 - 2 (IM)n+ + 2 OH 

-2 Hoo- + 1!2°2 - 2 Hoo• + 2 OH 

El efecto que provocan los lig&.nCos en coordinaci6n con me­

tales dei catalizador es p~rticulerrnente notable en el octenci~l 

redox, en la re&ctividad de sustitución y en la ac~ivación del 

sustrato en comp&ración con catalizadores homogéneos de iones me­

tálicos. 

Reacción de cloración del óxido nítrico 

2 NO c1
2
= 2 NOCL 
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Recientemente Isao y colaboradores {200) estudiaron la reac­

ci6n de cloraci6n del 6xido nítrico, para producir el cloruro de 

nitroai1 la cual procede mediante dos caminos, el mecanismo homo­

géneo y el het~rogéneo, el homogéneo se descubrio que se efectúa 

en 1as paredes del reactor pyrex y el heterogéneo en la zeolita 

H-mordenita, la cantidad de sitios ácidos de Lewis obtenidos por 

la adsorción de piridina o trinitro benceno aumenta a medida que 

la temperatura de calcinaci6n se aumenta, pero la cantidad de si­

tios ácidos de Brtlnsted disminuye. 

Las actividades catalíticas para la~reacci6n tienen cierta 

relación con la cantidad de sitios ácidos de Lewis que con los 

de Brljnsted de la zeoli ta. 

La velocidad de reacción de producci6n de NOCL se ,representt.. 

pors 

donde: k y K son constantes y FNO y PC
12 

son las presiones ini­

ciales del óxido nítrico y cloro sobre la H-mordenita el paso de­

terminante de la reacci6n es la reacci6n en la superficie, 6xído 

nítrico y cloruro adsorbidos. 

dondes NO(a)' ci2 (a)' NOCi(a)' ci(a) son especies adsorbidas. La 

constante de velocidad ds reacción (k) ess 

k = ko exp - L( 6Ea , - 6Ha) RT) 
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llEa Ener~ie de activaci6n de la reacción 

~Ha 'Calor de adsorción del 6xido nítrico 

El calor de adsorción 6Ha réduce la energía de adsorción 

aparente de la reacción ~lobal. La ve1ocidad muestra que los si­

tios de adsorción (sitios ácidos de Lewis) con alto calor de ad­

sorción del NO au.~entan a medida que la temperatura de calcina­

ción de 1.a zeolita se au..~enta. 

Otra reacción interesante es que la que nos reporta Kasal 

(201), esta es la descomposici6n tennoquimica del agua. Muchos 

cicl.oe de reacción termoauímicos que .nuestran 1.a descorn!>osición del 

agua en oxígeno e hidrógeno consisten de 4 o más ~asas de reacción 

y amenudo involucran reactivos químicos tales como metal.es alca­

linos, hal.6genos ó haluros de hidrógeno. 

Kasn1 describe la descomposición termoquímica del. apua sobre 

1.Ss zeo'litas intercrunbiadas con cation..:?s multivalentes ·introduci­

dos a través de un uroceso de intercambio convencional., el proce­

so de descomoosición es posible gracias a las nroniedades de elec­

trolito fuerte v ionizante de las zeolitas {ver cauitulo acidez 

y basicidad de las zeolitas). El uoder de .ionización es evidente 

en la disolución de electrólitos fuertes tal.es como NaCl en su es­

tado ioni7.ado, en la ionización de moléculas adsorbidas tales como 

HX {haluros de hidr6geno) en la inducci6n de reacciones de trans­

ferencia de hidrógeno entre mol.éculas adsorbidas y en la reducci6n 

de cationes multivalentes (cu2+, cr3~, In 3+, etc.) situados en lP 

sunerficie zeolita mediante mo1écuias adsorbidas. 

La reaccibn de descomuosición termoquí~ica del a~a sobre la 

mordenita ('M) intercambiada con cobre, cromo e indio se renresenta 

como: 
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[2cu2+, nH
2

o] ~1-(n-2) !!
2

0 l2cu2~. 1 2H+ ,. 20!!:- ] M 

T > 3ooºc 

-[2cu+, 2H+ ] M + !!20/ + 1/2 º2' (1) 

~cu+, 2H+] Ir. ..:1120¡¡ + (n-1) H20 [ 2Cu2+, nH20] M ( 2) 
temp. ambiente. 

La reacci6n (1) se nuede ver como m~nifeetaci6n de les nro­

nied&des electroliticbs de las zeolitas anhidras, le ionizGción 

del agua residUE::.l es seeuióa por la reducci6n del cu2+ por los 

iones oxhidrilo. L~ reacción (2) renresent& el comnortamiento 

químico de los cationes Cu 2
+ en un ~mbiente acuoso ácido y ~xige­

nado. 

Las reacciones (1) y (2) constituyen un nr:>ceso cíclico, el 

efecto neto es la liberaci6n de oxigeno {90~ de la mezcla de aeua 

Y oxigeno producida) a ?artir de agu~ durante la activación de la 

zeolita a 300°c Kasal examinó la reacción (2) en términos de los 

potenciales de reducción: 

Ou2+ e - - Cu+ E + 0.158 V + 
H+ (pH 7.0) + e --112 R2 E - 0.414 V 

º2 + 4 R+ (pH - 7.0) + 4e - --2H
2

0 E + o.s.15 V 

En base e estos es fácil notar que son i.1dispensablc!s el oxi­

geno y el agua p;;:i.ra. reoxidhr el. Cu+a Cu2
+ por eso es necesario C1Ue 

la reactivaci6n del catalizador sea efectu~da en nresencia de oxi­

geno,. normalmente este se usa como g¿s acarreador. Ta..~bién not6 

que si la zeolita se intercambia con una cantidad suficiente de 



cation~s multivalentes M + 

oión para ia reacci6n de media 

e 

es más negativa que -~.414e.v., 

durante la activación son 

r 2Mq+ mli o] M -(m-l) HzO Ízt1.(q-l)''" 
L;¡ , 2 a ' ~ 

M +mH20 • [2Mq+ m.'l2o] M + H2/ 
temo. amb. 
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(4) 

E1 ~otencial de reducción 9ara el Cr3+/cr2+ es de -0.41V, es 

por esto oor lo que Kasal nrenaró dos muestras de mordenita, una 

in.tercambi.ada con cr 3+ y otra con rn 3+ encontr-ando que existe una 

reacción cíclica entre las ecuaciones (3) y (4) en las c 1.i.ales se 

~enera o
2 

e H
2 

en pasos alternados. 

Venuto (108) estudi6 la descom~osici6n del tetra-metil-amonio 

entre 135 y 140ºc oara for.nar la trimetíl amina y el dimetil éter 

o metanol denendiendo de las condiciones. En la faujaaita-Y y en 

la ofretita los cationes de tetrametil amonio se descomnusieron 

con la generación asociada de sitios urotónicos ácidos en el ran~o 

de temneratura de 150-4S0°c oroducie:ldo mezclas comoleja$ de pro­

ductos orgánicos. En la siguiente figura IX-6 se muestra tal si­

tuaci6n. 

En la trayectoria A se observa un ataque nucleofílico elernen~ 

tal sobre los cationes TMA con agua ~ara formar (CH
3

) 
3

N •r metanol.., 

simil&.rmente el dimetil éter se forma. Los caminas B y C muestran 

la descomuosicíón de los cation~s,de tetra ~etil amonio nara for­

mar especi~s su9erfíciales metoxil, tales intermediarios va han 
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sido re~ortad:>s. En la tra~ectoria B la tr~n2ferencia intermole­

cular de un hídrido a ~hriir de otro fragrr.ento c
1 
~etanol, se pre­

sentan grunos metoxil SU!Jerficiales f:>rmW1do meta."lo, co2, CO y H
2

• 

En la tra~rectoria C la runtura del met:>xil sU'!Jerficial a hidroxi­

los ácidos :r un fragmento de cE::.rbeno es menos ")robe.ble~ La tra­

Yectori~ D involucra la formación de un ílido a partir de los ca­

tiones de tetra metil amonio como ~rimer ~aso, seguido nor u.~ a­

taque intermolecular cerbaniór.ico (rearreélo de Stevens) uara for­

mar d.i=i.etil etil amina. La renroto~1ación, seguida nor la elimina­

ción de Hoff~é.:.nn oroduce etileno. A 1a~ tem~erature.s de estas 

transformaciones los oxígenos aniónicos de le zeolita es nosible 

que tengan alto car~cter básico nara Eenerar élidos y estabilizar­

los suficientemente nar= nermitir reaccioneE c~racterísticas de 

éstos. Final~ente Ve~uto de~taca oue visualisa el enrejodo zeo­

lita como un ~seudosolvente ffmelinita. 

[--------------------------------------:;-----------------------------------------¡ 
1 A <CH ) N - CH : 
¡ -~:!y-- 3 3 3 D + ¡ 
(· ·ccH37 ~ (CH3\N t CH2 ¡ 
/ CCH > H (CH > H t ¡cH -0-ZEOL 1 t 

¡ 3 1 3~3 3 
1 ~-0-ZEOL 1 

l CH OHCCH -O-CH l ---- 1 
i 3 ¡ 3 HOCH -H & C - --: + t 
' ~ ..., .,~ tCH'.'":>,,_NH -CH-CH i ~ - CCH..,l t~ .! :? 3 

! ;;c,H~\ + CH·, n-lCCH Jl- 0-¡ZEOL 1 
: e = o + H H-0-!EOL ~ <CH ) NH • e:. :. CH 
: 2 3 2 :? : 
l H O + ¡ ca ~ H ccH:? 3 n ~I ~~-~o---::E_o_L~I 
: 2 :? n = :?, 3, 4 • 
1 ----------------------------------------------------------------------- ---------: 
.f fiQura IX-:!i. ~!ll~~i~.,.~~~i'I~~g~i~s e~º!~!u;~gi;:~t,l~n r.i~.j~~~t~m~~~~c:yó~ g~~~~i: i~~~s ; \.--------------------------------------------------------------------------------) 

El caso anterior muestr~ un& re&cción sobre sit1os ácido 

fuerte, ?ero hav otr~s reeccion~s oue ~o necesitan de ée~os sitios. 
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Un eje:n"Olo es: 1.a reacción de~ benci.l-mercanta.nci nara. formar el .. tre.ns­

esti 1.-beno •. 

' (O);o.;;< l~:~. ({ _.~:~)~,~~~.~· ~~t; 
:~ <> , ·;(:·:;;; .. -_Jo;· .. ~~~>~;:;: ·:/}" 

.:.·::-:·-··_' 
!.as- zeol.i ~as· Na~{ ·.Y.._·_Ca..~;; ~~~{~{¡~~-'~\I~~::i~-~~~~-t:;s:;h'.~:: ··Le· ~r0SEin'c-ie. 

de le. su~erficie ··zedifta\:~ite·re.~\'·l¿~(~:~¿~::c .. i"e:~~~d-e~ l~~~~1{ó·it~ i~~~-eme·n-
, . - .... _ ... ·. . ... , ., ''. -.. ·. . ·:::r ~-' .. _, __ :·t,~ 

i;ando :La actividad- y. selectividad.:.~t!~,r0:«.·1'::-09,ucir:: eti.1benc·enos. .La 

falta de e~TJe~~.fici~t\-~:, a .. :~ ;~~~~---~~~:~it~~~~~:~~~~~c~-~~~,~ry:~~:-~~:~~· ::r~ea_ccíones 
de deshidrO_h~lo~-~~~C~i~¿:_:y.. ~1!r_a~>_'._~~-~¿~~T~~~~n;a~-~·~~~~'.: 5-~d-~~l~ :iB: ~reS~n­
cia de una sunerfici'e; don "a1ta:. >~·~{~°ii.·ó;¿: -Qa~:~ce Ser una .. nec~sidad 
básica. 

- . : ,~' - .. 

Kladnig ·:'!. Nciller. ( 202) estudiaron l& reacción de deshidroha­

lofenación de1:t--c1oro~butano y 2-cloro-butano sobre les zeolitas 

tiTJo 13X y 4A. La zeoiita 13X fue intercambieda con ca 2
+, ::!€' 2+, 

co 2+, ?'li 2+·, cu2+ y Pr3+ y la zeolita 4A fue intercarnbinda con 

'Zn2+, co 2+, .Ni 2:+ y cu2+, si el interca;.:bio es '!l.ayor de 80% condu­

ce al colanso del enrejado. Sobre las zeolitas tino X ade~ás de 

?reducirse ~Cl, crackin~ v otros Droductos se nroducen isómeros 

de 4-bu"teno, ningún isobuteno se detecté.!. sobre las zeolitas 4A. 

?ara las dos zeolit~s la cinética de reacción es de nrimer 

orden c::in resnec"to a los reac-i;;ar-..tes. :":ntrc 150 Y 250:>C el -i~ien­

te orden de actividad (conversión) sobre la z 0 olita }: se obt!.e:.e 

El 2-clor~butano es má= reactivo que el 1-clorobu~ano. La 

energia Ce activación de la zeolita in~ercambiada con los ca~iones 
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anteriores es muy similar, la máxima dife~encia es de 6Kcal./mol y 
ia zeolita Na-A presenta a cavar ener~ía de activación cenar acti­

vidad. La interpretación de la ener~ía de activación y activida­

des se basa en l.a int~raoci6n :iel. catal.izador :t el reactante, esta 

interacción siempre se efectúa entre un par electr6nico aceptar y 

otro donador. En un punto del catalizador esta el par ele~tr6nico 

aceptar y en el reactante el par electr6nico donador~ Las propie­

dades del par electr6nico aceptar y donador del catalizador se a-

tribuyen a sus cationes v aniones respectiva-n=nt~. "Sn el reactan­

te, l.os grupos que salen Cl- y H+ operan c::>mo par electrónico do­

nador o par el.ectr6nico aceptar respectivam~nte. Con la zeolita 

X las diferencias de actividades y energías .:le ac:ivaci6n se d.eben 

principal.mente a las diferencias en l.a fuerza del par ele~tr6nico 

aceptor de los cationes, esta propi=d.ad depe~de muv poco de su cam­

po electrostáti,co, con 1.as zeolitas X, l.a ma.vor ene!".;ía d~ activa­

ción coincide con la mavor actividad, la activiiad se debe al cam­

po eléctri.co d.e1. catión. 

En un sistema catalítico se presentan dos tipos ae mecanismos 

de reacci6n el E1 y el. E2 .. El E1 es ~'1. me cani s;no en dos pasos en 

el cual un enlace es roto primero y se for~a un ión carbonio v ~n 

un mecanismo E2 los enlaces son rotos al mis~o tiempo, el ~eca..~is­

mo que se encuentra en un sistema ~apande de la fuerza r~lativa de 

las interacciones entre el reactante v el catalizajor. El mecanis­

mo E1 se presentará si ia influencia del si~io el:ctr6n par a~ep­

tor del catalizador es alta comparada a la del sitio par electróni­

co donador, este fenómeno se encuentra en la zaolita tipo X inter­

ca.rnbiada can cationes divalentes. L5. zeolita NaX d~bido a q1J.e po­

see baja fuerza de electr6n par aceptor muestra alto carácter z2 
a baja temperatura y a medi:ia. q1.ie 9¿ inc:.-c::~nt~ 1.a. t9:nof!ratura el 

mecanismo cwnbia a E1. Sobre las zJolitas A el mecanismo E2 se 

presenta a cualquier temperatura,'son un caso especial las zeoli­

tas Zn-A porque el Zn(II} es uno de ios cationes más activos, 
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princi~almente poraue su localizeción es en la su,erficie externa y 

~resentan menor cam~o eléctrico oue en el enrejado de 1a zeolita x. 
En la isomeriz&ción de isobut~no, lo cual es una isomerizaéión·es­

tructural, oresenta un ~eca..~ismo E1 ; es decir, el catalizador oo­

see caoacidad nara oroducir iones carbonio, lo anterior es útil ?a­

ra explicar 1a iP.;ualdad de '..)roduc tos que se obtienen del 1 y 2-clor2, 

butano, el cati6n 1-butilo oue se f~rma en el ~rimer paso de reac­

ción a ~artir del 1-clorobut~no se tr~nsforma in.mediatamente al ca­

tión 2-butilo, el cual es m~s est~ble y es el i:-roducto que se for­

ma inicialmente con el 2-cloro-butano. 

Cl. 

6-c-c-c ---'-Cl.;o_e __ C-C-C-C 

<±l 
- e-e-e-e 

/c1e@ 
e-e-e-e 

61 

e= e -c,;..c 
..,...,..... º. e 
~ .. ' / 
----.. C =C -i-HCi 

~ 
e· 
'e 

De la ecuación anterior es interes~nte notar oue el ión car­

bon1o que se forma inicial~ente en el.?rimer naso de la reacción 

no es capaz de convertirse a isobuteno, el isobuteno es un ~reduc­

to secundario y se forma ~or un naso de adsorción secundario a 

nartir del n-buteno, esnecialmente a ~artir del trar.s-2-buteno. 

Esto ?ermite concluir que los iones carbonio que narticiTI2n en la 

formación de isobutenos son diferentes pero no es fácil demostrar-

lo. 

Han fracasa~o los intentos ?ar~ nren~r~r imina~ directamente 

de la aminaci6n de acetilenos, no obstante es fácil y eficiente la 

adici6n de aminas a acetilenos activad.os por grupos carbonilo ad-
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~rae entes, la reacción de acetileno cor. aminas alifáticas nrirr.&rias 

produce oroductos solame~te cu&.....~do los reacta~tes se calientr..n e 

algunas at:nós:feras de nresión, sie-uiendo esta idea !ieole ( 203) 

renorta una nueva técnica ntlra l;;. síntesis de cetiminas la c-...1al u-

tiliza le condenz~ción directa y continua óe a~in&s y acetilenos 

a oresión at~osférica, utiliz~ndo & la zeolit& tino Y intercambia­

da con caticne~ óe Zn(II), la zeolita ~bn~ier.e e~tables sus catio­

nes met~licos interca~bi8Cos y aislados unos de otros. Una vez 

oue se somete a deshióra~ación tres Ce los orbitales de coordina­

ción del zinc, estar. fuerte:::e::.te asociaclos con lt:. superficie z~o­

lita. La coordinación de una o Oos molécul~s difErentcs en los 

orbitales sobrantes se consideran ~robables n~ra faciJitar reac­

ciones de adici6n de moléculas or~ánicas. 

La reacci6n oue m&s fue es:tudi,;da l".lOr Nea.le es ]á. del metil 

acetileno y metil amina en ~a que se oroduce el 1-cetona-!:-metil­

imina. 

ZnY 
+ JOOOC 

enaminas 
iminas 

[

CH 2 = NCH-CH
3
]- uroductos de conc1en-

bu sación Pd i ~ionz.les 
.. J 

aldiminas 

Las zeolitas use.das fueron Zn-Y, Cd-Y, ~~-Y v Cu-Y con la~ 

dos ~rimeras la reacción oue se efectlla es la y~ déscrita y con 

las dos segundas se forma F.rº y Cuº • 
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Si 1a temneratura de reacción-se dismi~uye-existe dis~inución 

en la producci6n, esta de~endencia de la temuera~ura nrobableme~te 

ayude a un balonce que necesita la re.acción oara ex!Julzar ~os t1:!-o­

ductos de los ~oros de.la zeolita y· ~s diferente oara cada ryar de 

reactivos que se describen en ·10S oárrafos siguientes. 

Dos reacciones usando aleno en luear de ~ranina iSoméTicó no· 

produce la imina, !Jera el grado de formación del. uroductO- ·fue· niénoZ. 

que cuando se l.EÓ el orooino. Neole también ex~erimentó con ·108 

sistemas metil-acetileno-meti 1. amina, uronino-etil-amina, TJrouino_­

isopropil amina y oro~ino anilina, con todos estos sistemas ~redu­

jo aldiminas, nero se óescomnrnen a uroductos de alto nunto de 

ebullici6n vía reacciones alóol, le. descomuosición de estos oroduE_ 

tos se uuede deber a la ~resencib (menor que l~) de aminas, es tam~ 

bién nrobab}e oue ln re~cci6n rte metil amina con acetileno no se 

efectúe a cau~a de la rá~ida ob~trucción de los poros de la zeolita 

con no limero.: ald6licos y:;_ nue el '1roducto es '1er~do es CH
3

CH=NCR
3 

el cual es uno de los más reactivos de las aldiminas simnles. 

El uso de isonronil a.mina y 2-butino da baja -producci6n de 

imina debido a efectos est;ericos, ucausa de aue los oroductos no 

tienen acceso a los no ros de la zeoli Ca y nor lo tanto no existe 

difusión <le lG:. molécula. 

fas zeolitas también tienen anlicación en la transformación 

de het~~oc1clos en comnues~os oue contienen anillos diferentes de 

la s•.lbS't<.i..nCiU inicial y es un metodo D~ra la SÍO'tesis de algunos 

heterociclos, un ejem-ole es la reacción de la y-butirolactona. y 

amoniaco nara oroducir 2-oirrolidinona (204) normalmente la reac­

ción se efectúa en fase lioui<la baja ~resión, en cambio en las 

zeoli tas las. tran~for:na.ciones de et eres cíclicos o lactonas en las 
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corresnondientes iminas cíclicas o lactarr:as·'·s~·.·efectuar..,,en faSe va­

por, sobre la zeolite.. Cu-Y: le. 2-.nirr~_l;id;no~.~ a jJartir de la y bu­

tirolactona se nroduce de 80 a 9P~: La.activ~da,d de se:tectividad 

para la nroducción de l-nrooi1.-2-'0rirrolidinon~: ·sobre Varias for­

mas de la zeolita se dan en 1~ tabla IX-12. 

e----------------------------------------------------------------------------------\ 
1 CONVEP.SJnN PfiODLlCCION SELECTIVIDAD 1 

i ----~~!:~~---- ---=-~=-::!__ --=-~: .. !!.!!___ __:! .. ~=-~:.:~-- l 
~ b! ~~ ~s ~~ ' 
~ ~b ~~ ~~ ~; \ 

l 8i ?1 ¡~ ¡~ } 
r ~~ r~ lº ~g r 
1 Cu 37 34 9:! l 

i ~~ ~~ ¡~ ~~ i 
i .. !!! __________________ !~---------------~----------------:~------- \ 
1 To.bla IX-L2. l\ctividad y selectiv1d11d para 111s reQcc:1one'li de -but.i.rolac:tc.na CI) : 
{. g~t~1 ~~~3~;ifg!-~!~g!~~t~~~r~~l~~~~~~~n C~lóot:brP vanas ::eolitos. i: --------------------------------------------------------------------------------+ 

La mayor nroducción de pirroliCinona se obtiene sobre la zeo-

1ita CaY, seguida de las formas alc~lin&s, la ~ejor selectividad 

(de acuerdo a le tabl~ anterior) para la nroducción de uirrolidi­

nan& se observa en l~ fonna CuY, el cu~l es el ca~aliz~dor más e~t~ 

ble para la reacci6n~ 
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CAPITULO X 

LAS ZEOLITAS EN MEXICO 

Con el advenimiento de la importanci~ industrial de las zeo­

li tas ha crecido el número de trabajos que reportan la existencia 

de yacimientos en la mayor parte del mundo, en lo que respecta a 

nuestro país hay posibilidades de contar con enormes yacimientos 

de ·zeol.i tas de roc:;;..s tobacéas del mesozoico superior y cenozoico¡ 

el primero fué reportado por Mumpton en 1973 quien describe la 

existencia de mordenita y clinoptilolita en el valle del río Ato­

yac cerca de Etla, Oaxaca. Este mate~ial fué utilizado desde 

tiempos prehispánicos como material de construcci6n en la ciudad 

de Oaxaca. Por el mismo año L. Pablo localiz6 un yacimiento de 

clinoptilolita en San Luis Potosí a casi 350 km. de la ciudad de 

México que en aquel entonces fué examinado por la Comisión At6mi­

~a de México con el propósito de extraer iones radioactivos·de 

cesio y estroncio de corrientes de desecho de reactores nucleares. 

En 1973 Ferrusquía, Rodríguez-Torres y Mumpton reportan un nuevo 

hallazgo de clinoptilolita, mordenita y analcima en el estado de 

Oaxhca cerca de Boquerincite, Teontlán, Tejumpán y Mitatián. 

Wilaon y Clabaugh (1970) reportan la existencia de una ig­

nimbri ta de composición similar a la de Etla en los sitios arque~ 

lógicos de Ya~l y Mitla. 

La formación de SUchilquiton~o en la vecindad de Etla, Oaxa­

ca contiene varios millones je t~neladas de m~terial zeolítico de 

alta pureza en mordenita y clinoptilolita (206). 

En ig78 Raquei Rías R. y Ram6n Badiiia C. (207) reportan un 

yacimiento 19calizado en San Pedro municipio de Urea en el estado 
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de Sonora, el. tipo ..ie z.eoli t&. lócal.izr-:.d.o en ese sitio. es 'IJ.n& 

mezcia j~ clinoptilolita-heul~niitu. 

Sólo ~xist= une::- l?:::pr::sé:;. r:gihtr;;:,.i~ en IKFOT3J c6r:10· fab'ri­

cante Je zc:ol.it~:s en la R<Jp·..11)1.ic;:; t·r:>;:.i~b.n.a (i:n pr-::.rticul.&.t ie 

l.&. zeolita sir.té't:,c¿;., Jl!l. tipo A), esta 'eS.: 

Arcill~s ~r~tai~~. S. A. 

Vicent1; Guerr.;ro i':o. 6 

San J·;.nh. IrJ1ut1.t.;.p:::!c 

Tli:>.nepantla, Elo. d.; 1.:~:<ico 

En l.o qve r~spi~:tc... 1;;.. s"Js. usos ;;or. l'.é>:ico, se .:ietect6 que se 

utilizan co:r.o intercwobiE...iores ió:1i(!C::;.: ~:-; lé-.. s~i"~viz;..:.:.:iór. :ie ~:.;ua 

para uso industri~l. 
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CA?ITULO XI 

USOS ADICIONALES DE LAS ZEOLITAS 

INTROilU:oJION. 

La aplicación de las zeolitas en adsorción V catálisis di6 

como consecuencia el título de esta tesis, durante la búsqueda 

d~ infonú~ción se localizó mucha y muv interesante de la cual una 

parte fue la bas~ de est~ capítul9, de él se deduce aue el uso de 

las zeolitas no es limitado y que tienen aplicación en otras áre­

as, corno más adelante se puede constatar es muy diversa pero los 

principios básicos que induce-. su aplicabilidad son sus propieda­

des d~ adsorci'5n e inteI"can1bio. 

A. RECUPERACION DE CATION":S 

La existencia cada vez mayor de pla..'1.tas nucleares dará como 

r<:sultado la pra·iucci6n de srandes cantidades de desechos rndio­

acti vos, las zeoli tas natural·.!S no sólo son considerablemente me­

nos caras que las resinas o~gánicas 1e intercambio i6nico, sino 

ta~bién son m~cho más resist~ntes a la de~radaci6n nuclear, s~n 
capaces de extraer sclectiva~ente esPacies tales como sr90 , 

cs137 , co60 , ca45 , cr51 en presencia de altas concentraciones 

de iones competitivos,d~spués de que son liberadas de estos man­

ti~nen sus 9r-opii;dades de intercambio (214). 

En 1959 L. L. Ames (Land) demostró la especificidad de la 

clinoptilolittt p<·ra remover cesio y estroncio radioactivos en 

ba.ja concentra.ci6n de corri¿;ntes pr0v-anien~~es de instalaciones 

nucleares, los cationes pu~den extraerse de los efluentes con al­

ta efici.encia ,y almacenarse indefini lam-:nte sobre la zeoli ta o 

removerse po·r medio de químicos para purificación y recuperación 
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subsecuente. No son pocos los trabajos que reportan este· prqce­

so, por ejempio, hay publicaciones de investi3aciones Canadien­

ses qu~ d&.n a conocer la fijación de pro~uctos a~ fisi6n de gran 

vida util.izand.o ~omo interc?..mbiad.ores i6nicos a l&. zeoli t;;. cli­

noptilolita con lo qu.e se han lo:rrnd.o extraer más de 700 c1.1.ries 

de cs1 37 y sr90 de una so1'.l.ci6n de 8 200 lts. 

En 1970 Daiev re portCi que ::iá.s de el. 9s5; de Cs
137

, Ti 
204

, 

AsllO, srgo y ca 45 pueó.'in recuperarse con la clinoptiloli ta, en 

1976 Vdovina mostr6 que l~ clinoptilolita es capaz de extr~er 

el 94% Cs radi::iactivo pres:::nte en corrient~s ~u·~ :::ontie::ien 10.g/ 

1000 lts. En Italia se ha utilizado una ~ezcla de la zeolita 

chabazi ta y phil.l:ipsi ta con capaci iade s ie intercambio i6ni.co 

de 2.1 meq d" Cs/g y 0.7 mes; de Sr/~. 

Kins (214) reporta la desmineralización de 3000 m3 de a~~a 
proveniente de la unidad No. 2 de la pl&nta nucl~oeléctric~ de 

la isla de "Tres Millas" la cuo.l contenía. es137 y sr90 • 

Hertzenberg (215) en 1983 reporta 1a recuperación de catio­

nes en aeuas utilizadas p:-.ra electro:3.ep6sitos, la zeolita Na-A 

(0.5g/lt). Fue usada en el trat@niento terciario de metal~s que 

se encuentran en suspensión después de que el metr.l pesado se ha 

removido por precipitación del hidróxido correspondie~te, le con­

centración de cationes zn2+, Cd2+, eu2+, Ni 2+ y Pb
2

+ dism.nu:1e 

de l-2ppm a 0.3 ppm en m~nos de 5 minutos mediante una zeolita 

a una concentraci6n de 0.25 ~r/lt. 

Los reportes iniciales de el uso de lás zeolitas naturales 

aparecen en 1974 (5) su aplicación fue en la concentr~ci6n de me­

talds pesados a /artir de a~as o.e di:-:;.:echo en op.;raciones mineras 

Y metal.Úr,tj.cas, por ejemplo la clinop~iloiita-Na y morjenita 
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remueven casi todo el Cd2 + de soluciones de lOppm ie esos iones, 

la erionita y chabazita son capaces de ~xtraer mls iel. 30~ de 

cationes Pb2+, y cu+ pres~nt~s en soluciones 2.5 x 10-) t~. En 

1.974 se repor~a que se pueuen extraer cationes presentes ~n so­

l.uciones en las que ha:1 complejos, l.a selectividad ;Jara este 

proceso guarda el. si7Uiente or:ien: Pb>A.g>Cd, Zn, Cu>Na. 

B. EN LA PRODUCCION DE oxrn:;;:·JO 

Las zeolitas naturales son la~ mejores par~ la 9roducci6n 

de oxí~eno las cuales compiten ~on las zeolitas sintéticas CaA, 

el. proc~so de adsorci:Sn en la z.eoli t;a se utiliza para producir 

corrientes enriq 1.Aecidas :le oxí.:;e:i.o .je ~.rarios srados de pureza a 

bajo costo, ia pureza ~lc::r.za~a ost~ •~tre 90 y más do 95% (5). 

Arkharov (217) report~ un sintema para ~reparar aire enri­

quecido con OXÍ;3eno, el si~tcm:;. ope!"a c.'Jntínuame:i.tc ·r su ciclo 

consiste de 2 etapas: 1) adsorción selectiva de nitr6geno con 

].a zeolita nax a ult::i pr~si5n ~/ 2) d~sorci6n de los ~ases al.a 

atm6sfera mediant~ caída de presión instantánea. 

Ea.su ~' Rov (229) prepararon oxí·~eno enriq-.J.ecido con las 

zeol.i tas A ,, X en sus fonnas Na+ :r Ca++ en ambos casos las zeo­

l.i tas mostrnron alta eficiencia hacia el proceso. 

PURIFICACIO!I DE ';ASSS 

Las z.eoli tas na tu.re.les han sido .:!mpleadas en 1968 para 

remover el co2 ael ;~s n~tu~al, en 1975 en Arizona, E.U.A. se 

puso en 09eraci6n uno. 9latl.t.:3. de recuperación y purificación de 

metano producido por ciecaimiento de materia or~ánica, el ~as 

contenía' 50% de ~etano, 40% de co
2

, agua, H
2
s, mercaptanos, etc., 

las zeol.i t:i.s.·utilizadas es una mezcla de chabazi ta-erioni ta, lo-
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granda producir--un-mi-l:l6n-._de pies é:úbioos·"de. met_~J?.º .por.día. 

Los rel.lenos sa.'li tarios ~enerál'l: metan~; ~Ü.:c_O!tteriid.o de CtJ 
'······· ··.·· .. ··· ... ··... .. 2 es nor.nalmen.te al to este hecho.· p-rovacG. :qu:~::_~ie::.s .. Z~_Oii. tas ten;an 

aplicaci6n en este sistema con_.obj-~to. ~~- .. -~-~~~O.i~~:·-~_i co
2 

e incre­

mentar el co!ltenido de '3TU' S d2l ;&os,_ e'.Ste>-:t_i.po. de".- p;-ocesos son 

aplicables en sistemas d.e .iesechos muni~i~ale"s, en sistemas de 

incineración d~ desechos sólidos '.\' ciÜr[lnte ··ia- dig:e.sti6n de abo­

nos a partir de basura, las z.eoli tas _a-d:=OI-~~-n el. a
2

s y otros com­

ponentes ~cidos que presentri.n seri:>s próbie"rzi&s de Corrosión a 

válvulas y bombas. 

-,~ - ., 

Jaeger y Pils (230) separaror~":Y.:_,r~-~~~.~;8:?-----~1- met~o_ prove­

niente de los gases de ve:i.tilaci6n de -·miji&.:~ '.de.'· car~6n, . los. fil­

tran perli eliminar el. polvo y u~i~izan un·¡_::. .·.'ze611 te. como e:isorben­

te. 

Las zeolitas twnbién s~ utilizan en la extrac=i6n de so
2 

y 

otros contaminantes ?rod.ucidos por 1.a combusti6n ó.e petr61eo ~· 

~arb6n en plantes de ~en~raci6n eléctrica, los ~ases que separan 

son: C0
2

, so
2 

y varios hidrocurburos, las mordeni ta v clinopti­

loli ta son capaces de adsorber hasta 200m~ de so2/~ de zeolita 

bajo condiciones est~tic&.s :1 4t;>m;/~ bajo condiciones diné.micas 

en la presencia de co
2 

(5). 

En l.a limpieza de gases de ss.lida de motores de co~busti6n 

interna Fu, Duba v Hall (50) muestr~n que ,_as zeolitas Fe (11)-"'!" 

Cu (II)Ha-? ~r Ni (II)-"'! conteniendo cr~tiones '!Ue oscilan entre 

dos estados de oxidaci6n pueden b~jo conjiciones favor~b!e~ fun­

cionar como catalizadores del tipo re.iox, 12. temper::-:.tura. a la 

cual. el sistema es mu:t esté.~le tiene un mínir.:o de 7.).:>ºc, con la. 

ventaja que durante el proceso el metal no se reau~e. 
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Banakh (218) utiliza las zeolitas en columnas de cromato­

grafía gaseosa para determinar el contenido de CO presente en el 

aire, 1a adsorción del mon6xido de carbono sobre una zeolita na­

tura1 modificada con A~No 3 es más efectiva que sobre una zeolita 

sintética, el material.modificado es más fácil de separar, más 

barato, de fácil disponibilidad v altamente durable, lo cual ga­

rantiza una operación confiabl~ de la colwnna. 

EN LA RECUPERACION DE PETROLEO 

Un uso que en 1974 fué dado a las zeolitas fué como adsor­

bente de petróleo en derramamientos, la zeolita utilizada fué 

activada y colocada en un soporte de tal. fonna que la densidad 

de el. producto fué O. 5gr/cm 3 teniendo capacidad para adsorber 

0.97 gr de petróleo /gr de zeolita, el material demostr6 la pro­

piedad de flotar durante más de 200 horas ·r adsorber el petr6leo 

de la superficie (5). 

EN LA ADSORCION DE CONTA~;INANTES 

Un trabajo ruso reporta que es posible reducir el envenena­

miento de los catalizadores metálicos utilizados en la hidrogena­

ción de aceite de semilla de al~od6n,para lo~rar esto se someten 

a pretratamiento las mi~elas del aceite haci~ndolas pasar sobre 

las zeoli tas HaX y CaX a temperaturas entre 350-400°c. 

EN EL APROVE:HA!o!I ?:riTO DE LA EN3R::IA SOLAR 

Los primeros estudios del aprovechamiento de 1a energía so­

lar mediante sl uso de las zeolitas tienen su ori.zen en la Uni­

versidad de Texas y en el InstituVo Tecno16gico de Massachusettes 

utilizanC!.o las zeoli tas naturales chabo.zi ta y clinoptiloli ta para 

adsorber ~.r liberar calor a partir de la radiación solar en siete-



265 

mas de aire acondicionado, fabricación de hielo (286) y ca1enta­

miento de agua, la deshidratación de la zeolita en.el·día y su 

rehidrataci6n durante la noche da como resultado el intercambio 

de varios cientos de ETU'S por libra de zeolita suficientes para 

utilizarse en pequeñas construcciones. 

En 1975 Tchernev estimó que una tonelada de zeolita coloca­

da en panales solares repartida en un techo de 200 ft
2 

produce 

una tonelada de aire acondi~ionado (5). 

TRATA!f.IENTO DE EFLUENTES 

La enorme demanda de proteína animal en Estados Unidos ha 

hecho que de la misma manera que se aumenta"la actividad ganade­

ra y avícola vensa a ser un sario .. roblema la acumulaci6n de de­

sechos s6lidos y líquidos los cuáles son origen de contaminación 

de ríos y corrientes, grandes cantidades de proteínas sin diges­

tir astan presentes en los desechos, las zeolitas tienen aplica­

~i6n potencial en este campo, por ejemplo, re~uciendo el mal olor 

de los desechos animales (227), controlando la humedad para fa­

cilitar su mane jo y en la purificaci6n de metano pr-oducido me­

diante la digestión anaer6bica, para solucionar estos problemas 

desde 1974 en Jap6n se han venido utilizando casi 100 toneladas 

de clinoptilolita. La clinoptilolita es E.ltamente selectiva ha­

cia los iones amonio y ha sido útil en la extracción de nitróge­

no amoniacal. de desechos y efluentes avícolas, el amoniaco es 

tóxico a peces y otras fonnas acuáticas (5) té'::r.lbién contribuye a 

el rápido crecimiento de algas, la clinoptilolita extrae el 99% 

de los iones amonio presentes en efluentes, en los Estados Uni­

dos hasta l.977 habían cuatro plantas para tales fin~s la ma:tor 

utiliza 2000 toneladas de zeolita y trata 54,000 gal/día, en 

Jap6n estas plantas se usan en pequeña escala en hoteles, fábri­

cas pequeñas, criaderos de peces y en pequeñas comunidades. 
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EN LA AGRICULTURA 

Desde hace más de :LOO años den Japón (5, 234) se han cono­

cido las propie<lades de las zeolitas como fertilizantes y acon­

dicionadores de suelos, actua1mente se sabe que controlan el con­

tenido de humedad, el mal olor del estiércol de los anioales, en 

los campos de cultivo neutrali·zan el. bajo pH de los suel.os. En 

particular la clinoptil.olita es usada en la preparaci6n de fer­

tilizantes químicos los cual.es tienden a mejorar la retención de 

nitrógeno de los suelos pennitiendo una liberaci6n más controla­

da de los iones amonio, San~-Bae (224) investi~ó la posibilidad 

de aplicar zeolitas para mejorar las caracterísiticas físicas y 

químicas de suelos arenosos, la zeolita mezclada con fertilizan­

te nitrogenado puede nustituír la tierra roja de textura densa 

para mejorar la producci6n de arroz. 

Soilov y Gorvanov (225) experimentaron la adici6n de un 

mineral zeolita a la tierra de cultivo de tomate y lograron de­

terminar que las plantas sometidas al tratamiento poseen mayor 

cantidad de hojas, ma:yor peso y tienen mayor contenido de semi­

:Llas. 

Otro uso dentro de este mismo campo fué reportado en 1973 

(5) y :J.984 (226) por Yoshina>a y Shi~kyo San~yo Co. quienes 

haciendo uso de las propiedades de intercambio y adsorci6n uti­

lizan la zeolita clinoptilolita como acarreador de herbicidas 

y pesticidas. 

La zeolita clinoptilolita ha estado presente en la dieta de 

animal.es de corral, cerdos ., vacas en cantidades de hasta un l<>'t', 

en los Últimos 11 afias han habido'muchas publicaciones al respec­

to ~~ en la mavoría de el.las se reportan l.os beneficios que isene­

ran su uso. 
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EN LA PRODUCOION DE ELASTO!.:EROS 

Gramov (216) reporta la adición al cloropreno·la zeolita 

!IH
4
-z la cual adicionada en una proporción de 5-loi' le propor­

ciona a este elast6mero propiedades de resistencia a la tensión, 

a la defonnaci6n y propiedades de protecci6n a1 esfuerzo cortan­

te. 

EN LA PRODUOOION DE CEl<'ENTOS 

Sersa1e (222) preparó diferentes ceme:<.tos utilizando las 

zeolitas como aditivos con lo que obtuvo un cemento con mejores 

características de comportwniento. Chistyakova (223) estudió el 

efecto que tienen las zeolitas en las propied~des ie morteros de 

rell.eno, de sus resultados concluve C!Ue lc.s zeoli tas reaccionan 

con el Ca(OH)
2 

produciendo hidros:licatos de calcio los cuales 

imparten resistencia química y mec~ca a ce~e~tos utilizados en 

pozos petroleros, excelentes cementos se obtienen a p:..rtir de 

mezc1as 90:10 de cemento portland-zeolita clinoptil.olita. 

En Europa (234) particularmente en Alemania Occidental las 

zeol.itas han sido usadas como constitu.vente del cemento o como 

aislantes de baja densidad, son útiles en la producci6n de cecen­

tos hidraú1icos resistentes a la acción química por ejemplo a la 

del. agua de mar. 

COMO ADITIVOS A DETERGENTES. 

La idea de la sustitución de los fosfatos por zeol.itas sin­

téticas del tipo 4A hEs. tanido gran accptaci6n p!'"ir..cipalmente en 

Europa (234), los fosfatos suavizan el agua, adsorben colora.~tes, 

suciedad y actúan como sustrato para extraer sales solubles pero 

tienen el inconveniente que en cantidades excesivas es un conta­

minante, debido a que promueve la formaci6n de alffas, reducen la 
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cantidad de oxígeno contenido en el agua -Y termina en el desarro-

llo de eutroíicación severa. 

l'REPARACIOll DE REJUBRIMIE!ViQS 

Recientemente la zeolita 4A se han venido usan~o en la prepa­

ración de compuestos utilizados en el recubrimiento superficial 

de maderas porosas (223) sin necesidad. je recubrimientos adicio­

nales de esta forma se prepar&.n varnices con irunejorables propie­

dades resistentes e at~6sferas húmedas. 

EN LA l'RODUCCION DE VIDRIO 

La composición química de las zeolitas ha hecho posible su 

aplicación en le formul~ci6n de cierta clase de vidrios (23i) los 

cuales pueden usaree como recipie~tes, hojas, hojuelas, burbujas 

y fibras, un vidrio preparado con 55% en peso de zeolita, 30% de 

limestone, 101(. de dolomita y 5~ de A1
2

0
3 

posee temperatura de fu­

sión de 1450°c y buena resistencia alcalina. 

EN LA FA3RICACION DE l'Al'EL 

Casi 3000 toneladas de clinoptilolita fueron usadas en Ja­

pón en ig75 {5) y en ig79 (234) ei consumo fué de iB 000 toneia­

das por año. Pulverizada a tamaños inferiores de 10 micro-metros 

posee un Índice de abrasi6n de 3% y un factor de brillantes de 

casi 80, el papel. kraft adicionado con clinoptilolita r~s·..:.l.ta ser 

más voluminoso, más opaco, más fácil de cortar y menos susceptible 

a corrimientos de tinta que nonnalmente ocurr~n en papeles adicio­

nados con arciiias. areck (5) en ig75 encontró que i~ adición de 

5 a 30% de chabazita natural o zeolitas sintéticas A 6 X es útil 

en la producci6n de papel conductivo utilizado en reproducoiones 

electrostáticas. 
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Ei uso de las zeolitas en-la fabricación de papel tuvo su 

origen en Japdn debido a que ese país no posee los materiales 

elementales o cargas utilizadas en su fabricación, en especial 

el e.ol!n. 

BN APLICACIONES BIOMEDICAS 

Pelucli (221) describe en su patente le. composici6n de table­

tas utilizadas en la limp"ieza de prótesis dental, las CLlales con­

tienen una zeolita intercambiada con plata como compuesto prove­

edor de oxígeno y una base fuerte. 

En 1969-1970 (5) se encontró que le. clinoptilolite. es útil 

como agente pulidor en pastas dentríficas que contienen fluoruro, 

no es tan abrasiva como el CaHPo
4 

y pennite que la mayoría de los 

iones fluoruro permanezcan en au fonua aniónica. 

Por otro lado Wells (220) infectó a ratas con neme.to de 

Nippostrongylus Brasilenius, con el objetivo de investigar el uso 

de ~as zeolitas para contrarestar una infección de tal naturaleza, 

para esto le añadió a ~a alimentación de la rata la zeolita cli­

noptilolita en una concentración de 50g/kg de alimento, finalmen­

te las ratas perecieron pero al realizar la autopsia en el intes­

tino de la rata encontró que las enzimas dañadas tenían vestigios 

de restablecimiento de su actiVidad y por lo tanto las r~tas se 

recuperaban de la infección. 

OTROS USOS 

A continuación haremos referencia a dos usos que tienen po­
cas referencias biblio~ráficas debido a su recién descubrimiento, 

el primero ea la preparación de cátodos pllsticos (232) utiliza­

dos en b~terías Zn-Br, el cátodo esta formado por zeolita sinté-
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tica (10%), polietileno (50%), negro de humo (20%) .Y grafito (20%), 

la funci6n del cát-:>do es lr.z. de controlar la dif'.lsión'de bromo. El 

segundo y Últi~o uso ~s en el que las zeoli~as son cezcladas en 

los electrol.itos de las baterías n~ra ~ue actúen como estabilizS.­

dores .'{ agentes secantes ( 233, 235). 
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e o N e L u s I o N E s 

La importancia de' los volúmenes de catalizadores zeolíticos 

que actualmente se utilizan y las múltiples aplicaciones comer­

ciales, que son objeto condujo a la elaboración de esta tesis. 

Resultó asombrosa la cantidad de trabajos en que las encon­

tramos involucradas. En muchos de ellos se habla de su prepara­

ción, para lo cual mediante investigación directa se comprobó 

que es muy sencilla y reproducible. De acuerdo con la informa­

ción recopilada las zeolitas han venido a sustituir a muchos ca­

talizadores principalmente a la sílice-alúmina en la producción 

de gaaoiina y de productos de cracking. Inicialmente se utiliza­

ron las zeolitas naturales pero en anos recientes las zeolitas 

;intéticaa han tenido gran aceptación, en especial la zeolita 

ZSM-5. 

Las zeolitas también son importantes por sus propiedades de 

adsorci6n. tienen e1 inconveniente que sus adsorciones son muy 

lentas debido a1 tamaño de sus aberturas p-orosas, pero gracias a 

esta característica las convierte en compuestos altamente aelecti-

El ámbito de aplicación de las zeolitas es cada vez máa am­

plio para lo cual solo nos resta concluir que son materiales a1-

tamente versátiles que han evolucionado el mercado de los mate-

riales convencionales. 
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